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© Carbonsaureamide. 

© Carbonsaureamide la, lb, Ic und Id 



R* 
R3-N-C0 



la 



R* 

0 R2 • R2 C0-N-R3 Rl C< 



lb 



R* 
CO-N-R 3 



Ic 



R^ R2 

N^X-^C0-N-R3 
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(X = 0, S: R 1 = H, Halogen, geg. subst. Alkyl. geg. subst Benzyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkoxy, 
Halogenalkylthio, geg. subst. Phenyl, geg .subst. Phenoxy Oder Phenylthio, ein geg. subst. 5-/6-gliedriger Hetero- 
cyclus mit bis zu 2 Heteroatomen, Cycloaikyl-alkyl, geg. subst Alkenyl, das epoxidiert sein kann, geg. subst. 
Alkinyl, geg. subst Cycloalkyl oder Cycloalkenyl; R r = Cycloaikyl-alkyl, geg. subst Alkenyl, das epoxidiert sein 
kann, geg. subst Cycloalkenyl; R 2 = CHO. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl, COYR 5 , CONR 5 R 7 ; Y = 0, S; R s = H, geg. 
subst Alkyl, Cycloalkyl. geg.subst Alkenyl, geg. subst Cycloalkenyl, geg. subst. Alkinyl, geg.subst. Phenyl, ein 
5-6/-gliedriger Heterocyclus mit bis zu 3 Heteroatomen, Benzotriazol, IM-Phthalimido, Tetrahydrophthalimido, 
Succinimido. Malelnimido, 2,2-Di-methyl-1,3-dioxoian-4-ylmethyl. 1.3-Dioxolan-2-on-4-ylmethyl, im Falle Y = O: 
ein Equivalent eines Kations aus der gruppe der Alkali-oder Erdalkalimetalle, Mn, Cu, Fe, Ammonium und subst. 
Ammonium, ein Rest-N = CR 8 R 9 oder -W-Z; R 8 , R 9 = H, geg.subst Alkyl, geg.subst Halogenalkyl, Cycloalkyl, 
Alkoxy, Furanyl, geg. subst. Phenyl; R 8 + R 9 = 4-7-glledrige Methylenkette; W = Alkylenkette, Ethoxyethylen- 
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kette, Butenylen-, Butinylenkette; Z = ein in orStellung an W gebundener Moiekulteil. der den gleichen 
MolekQIteil darstellt, der in or-Stellung von W mit W verknUpft ist; R 6 = H, Alkyl, Cycloalkyl; R 7 =H* Alkyl- -C(0- 
alkyl)=N-H oder -C(O-alkyi) = N-alkyl; R«+R? = 4-5-gliedrige Methylenkette; R* = H f geg. subst. Alkyl, geg. 
subst. Cycloalkyl; R* = H. OH, Alkoxy, geg. subst. Alkyl, geg. subst. Cycloalkyl, geg. subst. Alkenyl, geg. subst 
Alkinyl, DHCi-CO-alkylamino, ein geg. subst. 5-/6-gliedriger Heterocyclus mit bis zu 2 Heteroatomen, geg. 
subst Phenyl, geg. subst. Naphthyl; R 3 + FU = 4-7-gliedrige Methylenkette, kann durch 0, S oder N-CH 3 
unterbrochen sein, oder -(CH 2 )3-CO-) 
sowle deren umweltvertraglichen Salze. 

Die Verbindungen la bis Id eignen sich als Herbizide. 
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CARBONSAUREAMIDE 

Die vorliegende Erfindung betrifft Carbonsaureamide der Formeln la, lb, Ic und Id 




lb Ic Id 



in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 1 - Wasserstoff, Halogen, Ci-Cs-Alkyi, welches ein bis fOnf Halogenatome und/oder einen Cyanorest 
und/oder bis zu zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci -C^-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C*-Alkoxy, Ct-C+-Alkylthio oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio; 

- eine Ci-C4-Alkoxy- oder Ct-C^-Alkylthiogruppe. eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-C*-Alkoxy- 
gruppe, eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci -C*-Alkylthiogruppe; 

- die Benzylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl. partiell oder vollstandig halogeniertes C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-AIkylthio, partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein kann; 

- die Phenylgruppe, welche noch einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, Nitro, Halogen, 
Ci-Ce-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 6 -Alkyl. Ci-C G -Alkoxy. partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio und/oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Cs-Aikylthio; 

- die Phenoxy- oder die Phenylthiogruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl, partiell 
oder vollstSndig halogeniertes Ci-C4-AIkyl, Ci-C4-Alkoxy, panfeinjder voltet&ndig halogeniertes Ci-C*- 
Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro 
substituiert sein konnen; 

- ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein oder zwei der 
folgenden Substituenten tragen kann: Halogen Ci-Cs-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy und Ci-C 3 -AIkoxycarbonyl; 

- eine durch C^-Cs-Cycloalkyl substituierte Ci-Ce-Alkylgruppe; 

- eine C2-Cs-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C2-Cs-Alkinylgruppe t 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimai durch Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro. Ci-C4-Alky1. das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C*-Alkylthto, die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen; 

- eine C 3 -C8-Cycloalkyl- oder eine C 3 -C6-Cycloalkenylgruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch 
CT-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kSnnen; 

R 1 ' - eine durch C 3 -Ca-Cycloalkyl substituierte Ci-Cs-Alkylgruppe; 

- eine Ca-Cc-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C2-Ce-Alkinylgruppe. 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen; 

- eine Cs-Cs-Cycloalkenyigruppe, die ein- bis dreimal durch Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiert sein 
kann; 

R 2 - eine Formylgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe, 

- ein Rest COYR 5 oder CONR G R 7 , wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

R 5 - Wasserstoff; 

- eine Ct-Cc-Alkylgruppe, welche ein bis fOnf Halogenatome und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder C1-C4- 
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Alkoxygruppen und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Cyano, 

- Ci-C4-Alkoxy-C2-C4-alkoxy f 

- Ci-C 3 -Alkylthio, 

s - C,-C 3 -Alkylamino, Di-(Ci-C 3 )-alkylamino, C 3 -C 6 -Cycloalkylamino oder Di-(C 3 -C 6 )-cycloalkylamino. 

- Trimethylsilyl, 

- Ci-C 3 -Alkylsulfinyl oder Ci-C 3 -Alkylsulfonyl, 

*" Carboxyl, Ci-Ca-Aikoxycarbonyl. C,-C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci-C 3 -alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycart>onyl-Ci-C 3 - 
alkoxy-Ci -Ca-alkoxycarbonyl, 
to - Di-(Ci-C 3 )-alkylaminocarbonyl, 

- Di-(Ci-C 3 )-aikoxyphosphonyl, 

- Ci-Ce-Alkaniminoxy oder Cs-Ce-Cycloalkaniminoxy, 

- N-Phthalimido, N-Succinimido, Benzyloxy, Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste zusatzlich eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy, 

75 - einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest oder einen 5- oder 6-gliedrigen heteroaroma- 
tischen Rest mit jeweils bis zu 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt benachbart sein konnen und wobei 
die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl. 
Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci -C 3 -Alkoxycarbonyl; 

20 - Phenyl, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, 
partieil oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl. Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C 3 -Alkoxy; 

- einen Rest -CR 10 =N-R 11 , wobei R 10 und R 11 die folgende Bedeutung haben: 
R 10 Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl und 

25 R 11 Ci-Cs-AIkoxy, C 3 -Ce-Alkenyloxy oder C 3 -C 6 -Aikinyloxy, die jeweils bis, zu 3 Halogenatome und/oder 
einen Phenylrest mit gewunschtenfalls bis zu drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ct-C 3 -Alkyl oder Ci-Ca-AIkoxy; Phenoxy, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen 
kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -AIkyl oder Ci-C 3 -Alkoxy; 

Ci-Cs-Alkylamino, Di-(Ci-Cs)-alkylamino oder Phenyiamino, wobei der Aromat zusatzlich bis zu drei der 
30 folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyi oder Ci-C 3 -Alkoxy; 

- Ca-Cs-Cycloalkyl; 

- C 3 -Cc-Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl, Cs-Ce-Alkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C*-Alkoxy oder Phenyl, wobei der Aromat seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes 

35 Ci-C*-Alkyl oder Ci-C*-Alkoxy; 

- Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci-AlkyI, partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ct-C*-Alkyl, Ci-C*-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes C1-C4- 
Alkoxy oder Ci-C^-Aikoxycarbonyl; 

- einen fQnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest mit bis zu drei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
40 Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt 

benachbart sein konnen und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten 
tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

- einen Benzotriazolrest; 

- N-PhthaJimido, Tetrahydrophthalimido, Succinimido, Maleinimido; 

45 - die 2,2-DimethyM ,3-dioxolan-4-yimethyl- oder 1 ,3-Dioxo!an-2-on-4-ylmethylgruppe; 

- im Falle Y = O: ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle, Mangan, 
Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci -C 3 -AIkylgruppen substituiertes Ammonium; 

oder 

- eip Rest -N = CR 8 R 9 , wobei 

so R 8 , R 9 Wasserstoff; Ci-C*-Alkyl, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig halogeniert sein und einen 
Ci-C 3 -Alkoxy- oder Phenylrest tragen kann, wobei der aromatische Rest seinerseits noch ein bis dreimal 
durch Halogen. Nitro, Cyano. Ci-C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy 
oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kann; Ca-Ce-Cycloalkyl; C1-C4- 
Alkoxy; Furanyl oder Phenyl, das zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, 

55 Nitro, Cyano. Ci-C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyf, Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ci -C 3 -Alkoxy; 

oder R 8 und R 9 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern bedeuten; 

- einen Rest -W-Z, wobei W eine C2-C4-Alkylenkette, eine Ethoxyethylenkette, eine But-2-enylen- oder eine 
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But-2-inylenkette bedeutet und 2 einen in orStellung an W gebundenen MolekQlteil, der den gleichen 
MolekQlteil darstellt, der in a-Stellung von W mit W verkntlpft ist, bedeutet 
R 6 - Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl Oder C 3 -Cs-Cycloalkyl und 

R 7 - Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, -C(OR ,2 ) = N-H oder -C<OR 12 ) = N-(Ci -Chalky I, wobei R 12 Ci-C4-Alkyl 
5 bedeutet oder — 

R 6 ,R 7 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedern; 
R 3 - Wasserstoff; 

- Ci-C6-A!kyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C^-Aikylthio oder Di-(Ci-Ci)-alkylamino; 

io - C 3 -C8-Cycloalkyl, das ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C4-Alkyl und partiell oder vollstandig halogenier- 
tes Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann; 
R + - Wasserstoff, Hydroxy!, eine Ci-C4-Alkoxygruppe; 

- eine Ci-Cs-Alkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, C1-C4- 
Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Alkylthio, partiell oder vollstandig haio- 

15 geniertes Ci-C4-Alkylthio, Di-Ci-C4-alkylamino, C 3 -Ca-Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenylring seiner- 
seits einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Cyano. Nitro, Ci-C4-Alkyl, partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes C1 -C4-Alkoxy, 
Ci-C4-Alkylthio oder partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio; 

- eine C 3 -C8-Cycloalkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
20 Ci-Cs-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Cs-Alkyi, Ci-C4-Alkoxy oder partiell oder vollstandig 

halogeniertes Ci-C4-Alkoxy; 

- eine C 3 -C 6 -Alkenyl- oder Ca-Ce-Alkinylgruppe, die jeweils ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal 
durch Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden 
Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl ( Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylt- 

25 hio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano Oder Nitro; 

- eine Di-(Ci-C4>-aIkylaminogruppe; 

- ein 5- bis 6-gIiedriger heterocyciischer gesattigter oder aromatischer Rest mit einem oder zwei Heteroato- 
men. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff, der ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl 
oder Halogen substituiert sein kann; - 

30 - eine Phenylgruppe, die eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, C1 -Ci-Halogenaikyl, 
Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, HaJogen, Nitro. Cyano. For- 
myl, Ci-C4-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl Oder Ci-C4-A!koxycafbonyl; 

- eine Naphthylgruppe. die ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 
oder 

35 R 3 , R 4 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern. welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N- 
Methyl unterbrochen sein kann, oder den Rest -(CH2>3-CO-, 

wobei im Falle der Verbindungen la bis Ic R 3 und R* nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn 

- R 1 Wasserstoff, Methyl Oder Phenyl und R 2 CONH 2 , COOH oder COOCH 3 bedeuten oder wenn 

- X Sauerstoff. R 1 CH(OCH 2 CH 3 )2 und R 2 CONH 2 bedeuten, 

40 sowie die umweltvertrSglichen Salze der Verbindungen la bis Id. 

Aufierdem betrifft die Erfindung herbizide Mittel. welche die Verbindungen la bis Id als wirksame 
Substanzen enthalten sowie herbizide Mittel, welche mindestens eine Verbindung la . lb oder Ic enthalten, 
in denen die Substituenten die vorstehend gegebene Bedeutung haben und R 3 und R* gleichzeitig 
Wasserstoff bedeuten konnen, wenn 

45 - R 1 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl und R 2 CONH2, C0 2 H oder C0 2 CH 3 bedeuten oder wenn 

- X Sauerstoff, R 1 CH(0CH 2 CH 3 ) und R 2 CONH 2 bedeuten. 

Isoxazol- und Isothiazol-carbonsMuren bzw. deren Derivate sind bekannt. Dies sind folgende Carbonsau- 
reamide vom Typ la', lb und Ic : 



50 



55 



5 



EP 0 418 667 A2 



R3-N-C0 R2 



Rl 



la' 



R4 

R2 CO-N-R 3 

ITjf 

lb' 



Rl 



in 

Ic' 



R* 

C0-A-R3 





la 


X 


Rl 


R2 


R3 


R* 


Lit. 


70 


1 • 
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CH(OCH 2 CH3) 2 


CONH 2 
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1 




2. 
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H 
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H 
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COOH 
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Lit. 
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COOH 
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Rl 


R2 


R3 


R4 


Lit. 
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1. 
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H 


COOH 


H 


H 


3 




2. 


0 


Ph 


COOH 


H 


H 
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3. 


0 


Ph 


COOCH 3 
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4. 


0 


CH 3 


COOH 


H 


H 
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25 

















1) 



30 — 



2)^ 
3) 
4) 
5) 



35 



K. Butler; UH. Conover, R.b. Woodward, U.S., US 3 699 117 

« 7 7i«",^ c o , J c' 8a " to27x - ca 73,23,1 120 6o20 -'" »<»■ 

_ J. Chem. Soc, 7277 (1965) 
J- Chero. Soc, 3061 (1959) 

G. Desimoni, P. Gruenager, Gazz.Chim.Ital.; 97(1), 25-33 (1967) 



40 



45 



SO 
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Am5 ™ ™ , f ^"^"S 6 " ld sind *M die 5-AminocarbonyI-3.methyl-4-isoxazolcarbonsaure f der 5- 
^ das lsothiazol-4 f 5-dicarboxamid sowie die 5- 

?^2^^ m ^ Mtm (J * Ch8m * SOC ' PerWn TranS ' 1982 ' 2391 ' J - Heterocyclic. Chem. 22 , 
1561 (1985); J. Chem. Soc. 1959 , 3061). — 

Eine Verwendung dieser Verbindungen als Herbizide ist jedoch unbekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue herbizid wirksame Verbindungen bereitzustellen 
Demgemkfl wurden die eingangs definierten Carbonsaureamide la, lb, Ic und Id gefunden 

Sauerstoffbedeuter HefSte " Un9 V °" Verbindun 9en der Formeln la und lb. in denen R* CC^CHa und X 



R 3-N-C0>Sjj -x-CO-OCH 3 



*Rl 



H 3 C0~Cf>sjj ^CO 



R* 

-*-CO-N-R3 



la 



lb 



Man erhalt die Carbonsaureamide la und lb dadurch. da* man das Hydroxamsaurechlorid II in an sich 
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bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 0-Ketoester III umsetzt den so erhaltenen Dimethyl- 
diester IV anschiieflend zunachst mit einem Aquivalent einer waBrigen Base zu den Monoestern Va bzw. Vb 
hydrolysiert und Va und Vb danach getrennt oder im Gemisch zuerst in an sich bekannter Weise in die 
Halogenide Oder andere aktivlerte Formen der Carbonsauren OberfOhrt und diese Derivate anschliefiend mit 
einem Amin Via amidiert. 

A . 

H 3 CO-^f>sj^Cl + p^CO-OCH 3 ► H 3 CO-CO^ _^CO-OCH 3 

NOH O^R* NM>-^Rl 

II III IV 

B. 



HOOC^ -^CO-OCH 3 + H 3 CO-C0^ ^OOH 

Va Vb 

R* R* 
C. I I 
* R3-N»CCN^ -^CO-OCH 3 + H 3 CO~CO^ -^CO-N-R3 

la lb 



Die einzelnen Reaktionsschritte A, B und C dieser Synthesesequenz konnen wie folgt durchgefUhrt 
werden: 



Reaktionsschritt A: 

Die Umsetzung wird in der Regel bei Temperaturen von 0*bis 50"C, vorzugsweise 10 bis 30* C in 
einem inerten aprotisch poiaren organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base durchgefUhrt. 

Zweckmaflig verwendet man als Losungsmittel Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Benzol, Toluol, o-, 
m- und p-Xylol Oder Ether wie Diethylether, tert.-Butyl-methylether, Tetrahydrofuran. Dimethoxyethan. 
Ethylenglycoldimethylether und Dioxan. 

Als Base eignet sich insbesondere Natriumhydrid. 

Die Umsetzung wird ublicherweise so durchgefUhrt, dafl zunSchst der /3-Ketoester 111 im Losungsmittel 
mit 1 bis 2 mol-aq. der Base in das Anion OberfOhrt wird. Diese Losung des Anions von III wird 
anschlieflend mit einer Losung von II versetzt und bei der Umsetzungstemperatur belassen. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 4 bis 12 Stunden beendet. 

Vor der Aufarbeitung der Produkte empfiehit es sich, das bei der Reaktion gebildete Wasser azeotrop 
zu entfernen. 



Reaktionsschritt B: 

Die partielie Verseifung des Dimethyldiesters IV zu den Monoestern Va und Vb wird Ublicherweise bei 
Temperaturen von (-40) bis 20* C, vorzugsweise (-20) bis 0*C. in einem inerten, mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmittel in Gegenwart von 1 bis 1,1 mol-aq. einer Base durchgefUhrt. 

Als Basen eignen sich insbesondere Hydroxyde von Alkalimetall-Kationen. Die Base wird im allgemei- 
nen als 5 bis 10prozentige waflrige L5sung zugesetzt 

Bevorzugte Losungsmittel fUr diese Umsetzung sind beispielsweise Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch Ublicherweise angesauert, wobei das gewUnschte Produkt 
sich als Feststoff oder als Q\ abscheidet Die Isolierung erfolgt in Ublicher Weise durch Filtration bzw. 
Extraktion. 

Das Gemisch der beiden isomeren Monoester Va und Vb kann durch fraktionierte Kristallisation oder 
auf chromatographischem Wege getrennt werden oder es kann ohne Trennung weiter umgesetzt werden. 
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Reaktionsschritt C: 

Man erhalt die Verbindungen la bzw. lb aus den Monoestern Va und Vb. in dem man Va und Vb 
zunachst in an sichbekannter Weise in das Halogenid Oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure- 
funktion uberfOhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem Amin Via amidiert. 

Aktivierte Formen der Carbonsaure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 
Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im allgemeinen werden die Halogenide bevorzugt. 

Man erhalt sie durch Umsetzung der Carbonsauren Va und Vb mit einem Halogenierungsmittel wie 
Phosgen. Thionylchlorid, Thionylbromid, Phosphoroxychiorid bzw. -bromid, Phosphortri- und -pentachlorid 
bzw. -bromid sowie elementarem Chlor und Brom. 

Das Halogenierungsmittel wird in 1 bis 5 mol-aq., vorzugsweise 1 bis 2 moLaq., eingesetzt. 

Die Umsetzung verlauft bei Temperaturen von 20 "c bis zum Siedepunkt des Halogenierungsmittels 
bzw. sofem man in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels arbeitet, auch dessen Siedepunkt. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Benzol. Toluol, o-, m- und p-Xylol, 
Haiogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, 1 ,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Chlor- 
benzol und 1 ,2-Dlchlorbenzol sowie Gemische der genannten Losungsmittel. 

Ublicherweise werden die aktivierten Carbonsaurederivate isoliert, beispielsweise durch Abdestillieren 
des Halogenierungsmittels und sofem vorhanden des Losungsmittels und erst anschlieflend mit den 
Aminen Via umgesetzt. 

In diesem Fall wird die Amidierung bei Temperaturen von (-20) bis 50* C, vorzugsweise 0 bis 30 *C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefuhrt. 

Fur diese Umsetzung eignen sich insbesondere Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, o-, nv, p-Xylol, 
Haiogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Ether wie Diethyiether und tert.-Butylmethylether als 
Losungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebiidet wird. empfiehlt es sich, das 
Amin Via in 2 bis 5 mol.-aq. Oberschufl, vorzugsweise 2 bis 3 mol.-aq. zuzusetzen. Sofern das Amin in 
aquimolaren Mengen (1 bis 1,2 mol-aq.) eingesetzt wird, sollte zum Binden des Halogenwasserstoffs eine 
Base, insbesondere ein tertiares Amin wie Triethylamin oder Pyridin zugegeben werden. 

Sofern man von einem Gemisch der Monoester Va und Vb ausgeht, erhalt man bei der Umsetzung ein 
Gemisch aus den isomeren Carborisaufeamfden la uncTlb. Dieses Gemisch kann auf herkommliche Weise, 
beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatographie in die Einzelkomponenten aufge- 
trennt werden. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, in denen X Sauerstoff, R 2 CO-OR 5 und R 5 nicht 
Wasserstoff oder Methyl bedeuten: 

V 

nT , 

n^oAri 

la (R5^H r CH 3 ) 

In Analogie zu dem unter 1. geschilderten Verfahren erhSIt man diese Verbindungen la, indem man das 
HydroxamsSurechlorid II in der vorstehend geschilderten Weise mit einem 0-Ketoester der Formel Ilia 
umsetzt, den so erhaltenen Diester IVa anschlieBend mit einem Verseifungsreagens in den Monoester Va' 
spaltet und diesen aktiviert und zu la amidiert. 
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A . 

H 3 CO-CCK^Cl + j^CO-ORS H 3 CO-CO^ ^0-OR5 

NOH O^Rl NMV^Rl 

II - Ilia IVa 



... R* 

B. C.I 

» HOOCv. .^CO-ORS R wvwip 5 



i!ta>^Ri n-^Cri 
Va' la 



75 Die Reaktionsschritte A und C dieser Synthesesequenz werden im allgemeinen und im besonderen 
entsprechend den be! Verfahren 1A und 1C geschilderten Bedingungen durchgefQhrt. 



Reaktionsschritt B: 



20 



Die partielle Verseifung des gemischten Diesters IVa zum Monoester Va wird Ublicherweise bei 
Temperaturen von (-40) bis 20* C, vorzugsweise (-20) bis 0*C, in einem inerten organischen Losungsmittel 
durchgefQhrt 

Diese Verfahren sind aligemein bekannt und konnen gemafl den in der Literatur beschriebenen 
25 Bedingungen durchgefQhrt werden. 

Sofern man bei dieser Art von Synthese ein HydroxamsSurechlorid lla mit einem 0-Ketoester 111 
umsetzt, ist es auch m6glich auf dem gleichen Weg gezielt die Verbindungen lb herzustellen, in denen X 
Sauerstoff, R 2 C0 2 R 5 und R s nicht Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

so A 

RSO-CO^Cl + j^CO-OCH 3 1 + R50-CO-vj_ _^CO-OCH 3 



35 



40 



lla III IVb 

R* 

B. C. I , 
+ R50-C0^ j^COOH > R50-Cf>^ _^C0--N-R3 

Vb' lb (R5*H; CH 3 ) 



Die letztgenannten Verfahren zur gezielten Herstellung eines Isomeren der beiden Carbonsaureamide la 
45 und lb beruhen auf der Moglichkeit bei zwei unterschiedlichen Estergruppen einer Verbindung durch die 
Verwendung nur eines mol-Aquivalents an Verseifungsreagens unter milden Reaktionsbedingungen selektiv 
die eine Estergruppe zu spalten. 

Als Verseifungsreagentien eignen sich beispielsweise Hydroxide von Alkalimetall-Kationen bei unver- 
zweigten Alkylestern, Mineralsauren bei a-verzweigten Alkylestern und Wasserstoff bei der Hydrogenolyse 
so von Benzyl und Allylestern. 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und Ic, in denen R 1 nicht Wasserstoff und R 2 
Carboxyl oder Formyl und R 3 Wasserstoff bedeuten: 



55 
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r r 

la (Rl*H; R2=C0 2 H, CHO) I C (Rl*H; R2=C0 2 H, CHO) 

Man erhalt diese isomeren Carbonsaureamide la und !c. indem man eine Carbonsaure Vc oder Vd 
gemafl den unter 1C geschilderten Bedingungen aktiviert und amidiert und die so erhaltenen Amide Vila 
bzw. Vllb anschlieflend in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Carboxylierungsreagens Oder eines 
Formyiierungsreagens umsetzt. 



R* 

H0 ° C Vni ° der Rl W C0 ° H ~ h4^0-_ oder 
Vc Vd VIIa 

R4 R 4 u 
I B. | 7 
Rl ^|j n^CO-N-H * H-N-CO^. ^R2 oder Rl^ ^CO-N-R4 

N-X^ l^xJ^Rl l!^xX R 2 

VIIt > Ia (Rl#H; R2=C0 2 H,CHO) Ic (R^H; R2=C0 2 H,CHO) 

Der Reaktionsschritt A dieser Synthesesequenz wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend 
den im Verfahren 1 unter Punkt C beschriebenen Bedingungen durchgefOhrt. 



Reaktionsschritt B 



Die Formylierung bzw. Carboxylierung der Carbonsaureamide Vila (x = 0,S) bzw. Vllb (X = S) erfolgt im 
allgemeinen bei Temperaturen von (-100) bis 0*C, vorzugsweise (-80) bis (-20)° C, die Formylierung bzw. 
Carboxylierung der Carbonsaureamide Vllb (X = 0) vorteilhaft bei Temperaturen <(-80)°C. Bevorzugt 
arbeitet man in einem aprotisch polaren inerten organischen Losungsmittel unter Ausschlufl von Feuchtig- 
keit und in Gegenwart einer Base, 

Ais Formyiierungsreagens eignen sich insbesondere Dimethylformamid und N-Formylmorpholin, bevor- 
zugtes Carboxylierungsmittel ist Kohlendioxid. 

Geeignete Losungsmittel sind insbesondere Diethylether, tert.-Butylmethylether, Tetrahydrofuran und 
Dioxan. 

Als Basen finden bevorzugt Alkalimetallkohienwasserstoffe wie Methyllithium, n-Butyllithium, tert.-Butyl- 
lithium und Phenyllithium Verwendung. 

Die Umsetzung wird Oblicherweise so durchgefOhrt, 6aB zunSchst eine Losung des Carbonsaureamids 
Vila bzw. Vllb mit 2 bis 2,5 mol-Mq. der gelosten Base versetzt wird, wobei ein im Ring metalliertes 
Carbonsaureamid-derivat entsteht. welches bei der anschlieflenden Zugabe des elektrophilen 
Formylierungs- bzw. Carboxylierungsreagens 1 jzum gewOnschten Produkt la bzw. 1c abreagiert. 

Die fOr dieses Verfahren benotigten CarbonsSuren Vc und Vd sind literaturbekannt (Beilstein, Haupt- 
werk sowie 1 .-5. Erganzungswerk, Band 27; R.W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Five- 
and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, interscience Publishers, New York, London 
(1962)) oder konnen nach allgemein literaturbekannten Methoden, z.B. durch Oxidation aus den entspre- 
chenden Alkoholen oder Aldehyden oder durch Hydrolyse aus den entsprechenden Nitrilen, hergestellt 
werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Id, in der R 2 COOR s und R 5 Wasserstoff 
Oder Ci-Cs-Alkyl bedeuten, durch Hydrolyse eines Isoxazol- oder lsothiazol-4,5-dicarbonsauredialkylesters 
X (R s = d-Cc-Alkyl), OberfOhrung des Verfahrensproduktes in ein SSurehalogenid XII und Amidierung des 
Saurechlorides: 
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15 



20 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



N^X^C 



1) 1 «qui v.waprige Base 



Rl'^ 



^COOR5 



OOR5' 2) Saure 
X 

(R5 = r5' = Ci-C 6 -Allcyl) 

SOC1 2 
oder 

PHal 3 , PHal 5 



R 1 ' ^ -^COOR 5 HNR 3R 4 



^CO-Hal 



Via 



- XII 

1) waprige Base Rl'* 

2) Saure 



N^X^COOH 
XI 



Rl'^jj -j^COOR5 

CO-N-R3 

u 

Id 



t^COOH 



CO-N-R 3 
Id R* 



Als Isoxazol- Oder isothiazol-4 f 5-dicarbonsauredialky!ester X eignen sich insbesondere Niedrigalkylester 
(R5 s r5' = Ci-C^-Alkyl). wobei Dimethylester und Diethylester besonders bevorzugt sind. 

Die Reaktion wird so durchgeftlhrt, daB man einen Isoxazol- bzw. isothiazo!-4,5-dicarbonsauredialkyle- 
ster X bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 80* C, vorzugsweise zwischen 0 und 50* C. in einem 
organischen Losungsmittel, z.B. Methanol oder Ethanol, mit einer starken Base, z.B. NaOH, KOH oder Ca- 
(OH) 2 . behandelt Im allgemeinen wird dabei etwa 1 Equivalent der starken Base in waflriger Losung 
eingesetzt. Nach erfolgter Umsetzung wird abgekOhlt und mit einer starken Mineralsaure, z.B. Salzsaure 
oder SchwefelsSure, angesauert. Die entstehende Carbonsaure XI kann auf Obliche Art und Weise z.B. 
durch Absaugen oder durch Extraktion mit einem organischen LSsungsmittel isoliert werden. 
* ■ Zur Oberfuhrung der Carbonsaure XI in das Carbonsaurehaiogenid XII bringt man die Saure XI in 
ublicher Art und Weise mit einem anorganischen Saurehalogenid wie Thionylchlorid, Phosphortri- oder 
Phosphorpentahalogeniden, zur Reaktion. wobei die Chloride bevorzugt sind. Dabei wird zweckmafiigerwei- 
se das anorganische Saurehalogenid in 1 bis 5 Molaquivalenten, vorzugsweise 1 bis 2 Molaquivalenten, 
eingesetzt Man kann ohne Losungsmittel Oder in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels wie 
z.B. Benzol Oder Toluol bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und der Siedetemperatur. des 
anorganischen SSurehalogenids bzw. des inerten organischen LSsungsmittels arbeiten. In manchen Fallen 
kann der Zusatz eines Katalysators wie Dimethylformamid oder 4-Dimethyiaminopyridin von Vorteil sein. 
Nach Beendigung der Reaktion kann das Saurehalogenids XII auf Obliche Art und Weise isoliert werden, 
z.B. durch Abdestillation des Oberschusses an anorganischem Saurehalogenid und des organischen 
Losungsmittels und nachfolgende Destination des Saurechlorids XII bei Normaldruck oder vermindertem 
Druck. 

Die Carbonsaureamide der Formel Id, in der R 2 COOR 5 und R s Ci-Ce-Alkyi bedeuten. erhalt man aus 
den CarbonsSurehalogeniden XII durch Umsetzung mit einem Amin Via. Dabei geht man im allgemeinen so 
vor. dafi man das Carbonsaurehaiogenid in einem inerten organischen Losungsmittel wie Dichlormethan, 
Oder einem Ether wie Diethylether oder : Methyl-tert.-buty lether mit einem Amin Via, ebenfalls gelost in 
einem organischen Losungsmittel, zur Reaktion bringt. Dabei setzt man das Amin Via zweckmaflig in der 2- 
bis 5-fach molaren Menge, vorzugsweise 2- bis 3-fachen molaren Menge ein, urn den entstehenden 
Halogenwasserstoff zu binden. Man kann auch in Gegenwart einer Hilfsbase wie einem tertiaren Amin, z.B. 
Triethylamin, arbeiten. In diesem Fall genOgen 1 bis 1,5 Molaquivalente Amin Via. Die Reaktionstemperatur 
kann z. B. zwischen 0 und 50* C, vorzugsweise zwischen 0 und 20 *C betragen. Die Reaktion ist im 
allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet Das Gemisch kann wie Ublich aufgearbeitet werden, 
beispielsweise durch Hydrolyse mit Wasser und anschlieflender Extraktion des Produktes der Formel Id 
(R 2 = COOR 5 ; R 5 = Ci-Cs-AIkyl) mit einem organischen Losungsmittel und Einengen des organischen 
Losungsmittels. Zur Reinigung kann das Produkt der Formel Id (R 2 = COOR 5 ; R 5 = Ci-Ce-A!kyl) beispiels- 
weise umkristallisiert oder chromatographiert werden. 

Vorteilhaft kann die Darstellung des Saureamids Id (R 2 = COOR s , R s = Ci-Cc-Alkyl) aus der 
Carbonsaure XI auch in einer Stufe durchgefQhrt weden. Dazu wird die Carbonsaure XI mit einem Amin Via 
in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, z.B. PropanphosphonsSureanhydrid (PPA) oder Dicycloh- 
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10 



is 



exylcarbodnm.d (DCC). be. Temperaturen von 0 bis 50 # C. bevorzugt 5 bis 25 'C in einem inerten 
Losungsm.ttel wie Dichlormethan. Tetrahydrofuran. Toluol oder Ethylacetat zur Reaktion gebracht 

Aus den 4-Alkoxycarbonyl-isoxazol-5-carbonsaureamiden bzw. 4-Alkoxycarbonyl-isothiazol-5-carbonsau- 
ream.den Id (R* = COOR* mit R 5 = C,-C 6 -Alkyl) lassen sich die freien Carbonsauren Id (R* = COOH) 
z.B. durch Hydrolyse mit waflrigen Basen und anschlieflender Neutralisierung mit Mineralsauren erhalten. 
Die Reaktion wird so durchgeftlhrt. dafl man den Ester Id (R* = COOR 5 R* = C-Cs-Alkyl) bei 
Temperaturen zwischen 0 und 80* C. vorzugsweise zwischen 0 und 50* C, in einem organischen Losungs- 
mittel, z.B. Methanol oder Ethanol mit einer Base. z.B. NaOH. KOH oder CafOHk behandelt. Im allgemei- 
ner .warden dabei etwa 1 bis 3 Aquivalente. vorzugsweise 1 bis 1.5 Aquivalente der starken Base in 
winger Losung e.ngesetzt. Nach erfolgter Umsetzung wird unter KOhlung mit einer starken Mineralsaure 
z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure. angesauert. Die entstehenden Carbonsauren Id <R* = COOH) konnen 
durch Absaugen oder durch Extraktion mit einem organischen Losungsmittel und Einengen dieses organi- 
schen Losungsmittels isoliert werden. Die weitere Reinigung erfolgt z.B. durch Umkristallisieren oder 
Chromatographieren. 

5. Verfahren zur Synthese von DicarbonsSurediamiden der Formel Ic. in der R* = CO-NR 3 R* (R3,R**H) 
bedeutet. durch Umsetzung der Sauren Id' mit einem primaren Amin Via in Gegenwart eines wasserentzie- 
henden Mittels: 



20 



25 



R lv vj| ^COOH 

1* 



(Id': R2=C00H) 



H 2 N-R* Rl 
Via 



N^X^CO-N-R3 

i.- 

Ic 

(R2=CO-NR3R4) 



Base 



Ri- 



ll 



X 



CO-N-H 



OOH 



IC 

(R2=C00H) 



30 



35 



40 



45 



50 
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Als wasserentziehendes Mittel eignen sich z.B. Propanphospho^s^ufeanhydrict oder Dicyciohexylcarbo- 
diimid. Im ajlgemeinen arbeitet man bei einer Temperatur zwischen (-20) und 50* C, vorzugsweise zwischen 
20 und 40 C in einem inerten organischen Losungsmittel, wie Dichlormethan oder einem Ether wie 
Diethylether oder Methyl-tert-butylether. Die Ausgangsmateriaiien werden in etwa stSchiometrischer Menge 
zur Reaktion gebracht Das Gemisch kann wie Oblich aufgearbeitet werden, beispielsweise durch Hydrolyse 
mit Wasser f Extraktion des Produkts der Formel Ic (R 2 = CO-NR 3 R+) mit einem organischen Losungsmittel 
und Einengen dieses organischen Losungsmittels. Zur weiteren Reinigung kann das Produkt der Formel Ic 
(R 2 = CO-NR 3 R*) beispielsweise umkristallisiert oder chromatographiert werden. 

Aus den so erhaltenen lsoxazoldicarbonsaure-4,5-diamiden der Formel Ic, in der X Sauerstoff und R 2 
CONR 3 R 4 (R 3 .R**H) bedeuten. lassen sich die Carbonsauren !c (R 2 = COOH) durch Umsetzung mit 
UberschQssigem Kalium-tert.- butylat herstellen. Dabei geht man zweckmaCigerweise so vor, da/3 man das 
Diamid Ic (R 2 = CO-NR 3 R*) in einem inerten organischen Losungsmittel wie Diethylether oder Tetrahydrofu- 
ran bei Temperaturen von 0 bis 30° C. vorzugsweise bei Raumtemperatur. mit Kalium-tert.-butylat in 
Wasser (Verhaltnis 3 bis 6:1) versetzt. Die Reaktion ist im allgemeinen nach 1 bis 12 Stunden beendet. Die 
freie CarbonsMure Ic (R 2 = COOH) kann nach Ansauern mit Mineralsaure entweder durch Absaugen oder 
durch Extraktion mit einem organischen Losungsmittel und Einengen dieses organischen Losungsmittels 
isoliert werden. Zur weiteren Reinigung konnen die Sauren Ic (R 2 = COOH) entweder umkristallisiert oder 
chromatographiert werden. 

Die fur dieses Verfahren als Ausgangsmaterial benotigten lsothiazol-4,5-dicarbonsaureester X 
(X=Schwefei) sind bekannt (R. M. Paton, J. Stobie, R. M. Mortier, Phosphorus Sulfur, 15 (2). 137 (1983) 
oder konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die fOr dieses Verfahren als Ausgangsmaterial benStigten lsoxazol-4,5-dicarbonsauredtalkylester X 
(X = Sauerstoff) sind Hteraturbekannt [J.Org.Chem. 43, 3736 (1978); Chem.Pharm.Bull. 28, 3296 (1980); 
Tetrahedron 30, 1365 (1974)] oder konnen nach allgemein literaturbekannten Methoden hergestellt werden 
[vgi. z.B. DE-A 27 54 832 und Synthesis, 508 (1982)], beispielsweise aus den Aldoximen XIII und 
Acetylendicarbonsaurediestern XIV: 
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C0OR5 




COOR8 



Hypohalogenit • 



RK 




^COORS 



•C00R8 



XIII 



XIV 



X 



Bei diesem Verfahren wird das Aldoxim XIII im Reaktionsmedium durch das Hypohalogenit zum 
entsprechenden Nltriloxid oxidlert, welches eln sehr reaktiver 1,3-Dipol ist. Dieses Nitriloxid wlrd vom 
ebenfalls im Reaktionsmedium vorliegenden Acetylendicarbonsaure-diester XIV laufend, wie es entsteht, In 
einer 1 ,3-dipolaren Cycloaddition unter Bildung der Isoxazolverblndung X abgefangen. 

ZweckmaBigerweise werden aquimolare Mengen des Aldoxims XIII und des Acetylendicarbonsaure- 
dlesters XIV mit dem Hypohalogenit umgesetzt Das Hypohalogenit kann in stochiometrischer Menge zur 
Reaktionsmischung gegeben werden. In der Regel wird es jedoch in leicht QberschUssiger Menge. bis zu 
einem zweifachen OberschuB, zum Reaktionsansatz dosiert Aus verfahrenstechnischen GrOnden kann es 
ggf. vorteilhaft sein, den Umsatz durch Verwendung unterstochiometrischer Mengen an Hypohalogenit - 
etwa 50 bis 90 mol-% Hypohalogenit pro mol XIII - zu begrenzen. Ebenso ist es moglich, mit unter- oder 
Qberstochiometrischen Mengen der Reaktanten XIII oder XIV zu arbeiten. 

Als Hypohaiogenite werden im allgemeinen Hyprobromite und Hypochlorite, letztere bevorzugt, verwen- 
det Es konnen zu diesem Zweck waflrige Losungen der unterchlorigen oder unterbromigen Saure 
eingesetzt werden, vorzugsweise werden aber Alkalimetall- oder Erdalkaiimetallhypochlorite oder - 
hypobromite, beispielsweise Natriumhypochlorit, Kaliumhypochlorit, Calciumhypochlorit, Magnesiumhypo- 
chlorit, Strontiumhypochiorit, Bariumhypochlorit oder die entsprechenden Hypobromite benutzt. Besonders 
bevorzugt werden Natrium-, Kalium- und Calciumhypochlorit und zwar in Form ihrer handelsQblichen, 
wafirigen Losungen angewandt. 

Geeignete Losungsmittel fQr das Verfahren sind z.B. Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Propanol oder . 
IsopropanoL. Ketone. wie. Aceton. oder Methylethylketon. Ether wie Diethylether, Methyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran oder Dioxan. Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrolether. Weifiole oder 
Ligroin, halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Dichlorethan, Trichlorethan, Tetrachlorethan oder Perchlorethan, aromatische Verbindungen wie Ben- 
zol, Toluol, Xyloie oder Chlorbenzole, Ester, wie Ethylacetat sowie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, 
Dimethylsulfoxid, Sulfolan usw. 

Die Temperatur, bei der die Umsetzung durchgefOhrt wird, kann in weiten Bereichen variiert werden. In 
der Regel findet die Umsetzung schon bei Temperaturen von (-15)" C und tiefer statt, und nach oben wird 
der Temperaturbereich im Prinzip nur durch den Siedepunkt des verwendeten Losungsmittel begrenzt, da 
die Umsetzung zweckmaBigerweise bei Atmospharendruck ausgefuhrt wird. Vorzugsweise wird bei Tempe- 
raturen im Bereich von 0 bis 40 # C gearbeitet. Die Reaktion kann auch unter erhohtem Druck ausgefOhrt 
werden. insbesondere unter autogen erzeugtem Druck, bevorzugt ist aber das Arbeiten bei Atmospharen- 
druck. 

Die far dieses Verfahren benotigten Aldoxime XIII sind entweder bekannt oder kQnnen nach an sich 
bekannten Verfahren (z. B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Bd. 10^4, Seite 55 bis 56, 
Thieme Verlag, Stuttgart 1968) durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde mit Hydroxylamin, herge- 
stellt werden. Die Aldoxime XIII konnen selbstverstandlich sowohl in Form ihrer E- oder Z-lsomeren als 
auch als Gemische dieser Stereoisomeren verwendet werden. Die Acetyiendicarbonsaure-diester sind im 
Handel erhaltlich Oder nach an sich bekannten Methoden (z.B. Organic Syntheses Coll. Vol. 4. Seite 329) 
darstellbar. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R 2 eine Carboxylgruppe und X 
Schwefei bedeuten: 





la (X=S; R2=C00H) 



lb (X=S? R2=C00H) 
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70 



Man erhSIt diese CarbonsSureamide la und lb besonders vorteilhaft. indem man ein Isothiazoldicarbon- 
saureanhydrid VIII in an sich bekannter Welse mit einem Amin Via umsetzt und das so erhaltene Gemisch 
der Isomeren la und lb In die Einzelkomponenten trennt. 



R* 



VIII 



HNR3R* 



Via 



R^-fKOs^ -j^-COOH + H00C\ 



-Rl 



R* 
CO-N-R3 



la (X=S; R2=C00H) 



lb (X=S; R2=C00H) 



75 



20 



Die Umsetzung wird Oblicherweise bei Temperaturen von (-10) bis 50 # C, vorzugsweise 0 bis 30 # C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefuhrt 

Insbesondere finden als L5sungsmittel Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid und Ether wie 
Diethylether, tert-Butyl-methylether und Tetrahydrofuran Anwendung. 

Das Amin Via wird im allgemeinen in aquimolaren Mengen oder im Uberschufl, vorzugsweise in 
Mengen vori 1 bis 1 ,2 mol-aq. bezogen auf VIII eingesetzt. 

Bei diesem Verfahren entstehen die isomeren CarbonsSureamide der Formeln la und lb (R 2 = COOH) in 
unterschiedlichen Mengen. Die Auftrennung des Isomerengemischs gelingt entweder durch fraktionierte 
Kristallisation oder auf chromatographischem Wege. 

Die fUr dieses Verfahren benotigten Isothiazoldicarbonsaureanhydride VIII sind bekannt oder konnen 
nach bekannten Methoden hergestellt werden (Beilstein, Hauptwerk und 1.-5. Erganzungswerk, Band 27). 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id, in denen R 2 C0 2 H bedeutet: 



25 



30 



R 3-N-COn. ^OOH 

N^X-^Rl 
la 



HOOC^* 



N^X-^Rl 
lb 



R* 

^CO-N-R3 



r 

^CO-N-R 3 



35 



N^X-^OOH 
Ic 



N*-X^-CO-N-R3 
Id R* 



40 



45 



Man erhMIt diese Verbindungen la, lb, Ic und Id dadurch. dafi man einen entsprechenden Ester la, lb, Ic 
oder Id, in dem R 2 eine Gruppe C0 2 R 5 und R s Ci-CU-Alkyl bedeutet, in an sich bekannter Weise in 
Gegenwart einer waflrigen Base hydrolysiert. 

Diese Esterhydrolyse wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend den bei Verfahren 2 unter 
Punkt B geschilderten Bedingungen durchgefUhrt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen la, lb, Ic und Id, in denen R 2 COYR 5 oder CONR 6 R 7 
bedeutet (beispielhaft fOr die Carbonsaureamide la gezeigt): 



50 



55 



R* 

R3-N-CO^ 



^COOH 



nr 



la (R2=COOH) 



HY-R5 



IX (Y=0,S) 



HNR6R7 



VIb 



R 4 

R3-N-C0^, -^COYR5 

N^X-^Rl 



la 

(R2=COYR5) 



R* 

R3-N-C 



CK j^CO 



C0NR6R7 
Rl 



(R2=CONR6R7) 
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TO 



15 



ZweckmsMigerweise setzt man eine Carbonsaure la, lb, Ic bzw. Id (R 2 = COOH) mit einem Alkohol Oder 
Thiol IX bzw. mit einem Amin Vlb in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, z. B. Propanphosphon- 
saureanhydrid (PPA) oder Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) bei einer Temperatur zwischen (-20) und 50 "C, 
vorzugsweise zwischen 0 und 40* C. insbesondere zwischen 20 und 30* C, urn. 

Vorteilhaft setzt man alie Ausgangsverbindungen in etwa stQchiometrischem Verhaltnis ein, jedoch kann 
in manchen Fallen auch ein Uberschufi der einen oder anderen Komponente, etwa bis zu 10 mol-%, 
empfehlenswert sein. 

ZweckmSBig verwendet man als LQsungsmittel Kohlenwasserstoffe wie Toluol und o-, m-, p-Xylol, 
Halogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Ether wie Diethylether, tert-Butyl-methylether und 
Tetrahydrofuran. 

Eine Verfahrensvariante besteht darin, die Carbonsauren la, lb, Ic oder Id (R 2 = COOH) nach den fOr 
das Verfahren 1C gemachten Angaben zu aktivieren und die Verfahrensprodukte anschlieflend ohne 
Verwendung eines wasserentziehenden Mittels zu verestem oder zu amidieren. 

Normalerweise arbeitet man bei Atmospharendruck. 

Die Amine Vlb sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen. Die Alkohole und 
Thiole HY-R 5 sind teilweise bekannt Bedeutet R 5 eine durch einen Rest -CR^^N-R 11 substituierte Ci-C 6 - 
Alkylgruppe (Iminoalkohoie XVI), so sind diese Alkohole und Thiole neu; sie lassen sich aber nach einem 
der foigenden bekannten Verfahren herstellen (beispielhaft fur Y = O und R s = -CH 2 -CR 10 = N-R 11 mit R 10 
= H und R" = C2HS gezeigt): 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



H 2 N-OC 2 H 5 



+ cih 2 c-cho 



♦ OHC-CHO 

OHC-CH=N-OC 2 H 5 
NaBH 4 




C1H 2 C-CH=N-0C 2 H 5 



+ AcOK; 
[18]Krone-6 



AcO-CH 2 -CH=N-OC 2 H 5 



AC = CH3CO 



HO-CH 2 -CH=N-OC 2 H 5 



Kp (30 mbar) = 72-76°C 
n§° = 1,4340 



(E/Z-Isomerengemisch) 



Nach den genannten Verfahren wurden z.B. die foigenden Alkohole hergestellt: 
HO-CH2-CH = N-OCH3 
HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OCH3 
HO-CH2-CH = N-OCH2-CH = CHCI 
HO-CH2-CH = N-OCH 2 -C 6 H 5 
HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OC2H5 
HO-CH2-CH = N-OCH2-CH = CH 2 
HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OCHa-Ce H 5 
HO-CH 2 -C(CH 3 ) = N-OCH 2 -CH = CH 2 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id. in denen R 2 4,5-Dihydrooxazol-2-yl 
bedeutet, durch an sich bekannte Umsetzung von Carbonsaureamiden la, lb, Ic bzw. Id, wobei R 2 COOH 
oder COOR s (R 5 =geg. subst Ci-C*-Alkyl wie unter den Resten R 5 aufgefOhrt) bedeutet. mit einem 
Aminoaikohol der Formel XV [vgl. Wehrmeister. J.Org.Chem. 26, 3821 (1961)]: 



50 



55 



Rl'^. ^CO-ORS 

N^X^-CO-N-R3 

Id (R2=CO-OR5) 



H 2 N-CH 2-CHr-OH 
XV 



N- 



N^X^^C 



0-N-R3 



Id (R2=Dihydrooxazol-2-yl) 
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Die Reaktion wird so durchgefUhrt, daB man die Verbindungen bei 0 bis 180" C. vorzugsweise bei 
ROckflumemperatur des verwendeten Gemisches mit einem Aminoalkohol XV, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines inerten Losungsmittels, umsetzt. Ester oder Carbonsaure und Aminoalkohol XV werden dabei im 
VerhSltnis 1:1 bis 1:^5, vorzugsweise 1:1 bis 1:1,5 eingesetzt. 

s Als Losungsmittel verwendet man zweckmSfligerweise Haiogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 

1,2-Dichiorbenzol. Ether, z.B. Methyl-tert.-butylether, 1,2-Dimethoxyethan. Diethylenglykol-dimethylether 
Tetrahydrofuran und Dioxan, Alkohole wie Methanol, Ethanol. Propanol oder Ethylenglykol. dipolare aproti- 
sche Losungsmittel. z.B. Acetonltril, Dimethyfformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrro- 
lidon, 1.3-Dlmethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1 .3-Dimethylimidazolin-2-on oder Aromaten, z.B. Ben- 

70 zol. Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im aligemeinen 0 1 bis 5 0 
mol/i, bevorzugt 0,2 bis 2,0 mol/l. 

Die Umsetzung ist im aligemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la, lb, Ic bzw. Id 
(mit R 2 = 4,5-Dihydrooxazol-2-yl) werden dann gegebenenfalls durch zugabe von Wasser ausgefallt, abge- 
saugt oder mit einem organischen LQsungsmittel extrahiert und mit Oblichen Standardmethoden wie 

is Umkristallisation oder Chromatographic gereinigt. 

Im aligemeinen arbeitet man bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des jeweiligen 
Losungsmittels. " 



20 



10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id, in denen R 2 Formyl bedeutet: 
25 la 

r 

JT--CO-N-R3 Rl's,, ^CHO 



00 N^X 



FT K1 "TT-r CH0 



* c Id R« 



Man erhalt diese Verbindungen la, lb, Ic und Id beispielsweise dadurch, da/J man ein entsprechendes 
35 Carbonsaureamid der Formel la, lb, Ic bzw. Id, wobei R 2 eine Gruppe CO2H bedeutet, gemafl den bei 
Verfahren 1 geschilderten Bedingungen aktiviert und die so erhaitene aktivierte Form der Carbonsaure in an 
sich bekannter Weise reduziert. 

Vorzugsweise Gberfuhrt man die Carbonsaure in das entsprechende Chlorid und reduziert dieses 
CarbonsMurechlorid bei Temperaturen von (-100) bis 0"C, insbesondere (-80) bis (-50) *C mit einem 
40 komplexen Hydrid wie insbesondere Lithium-tri-tertiarbutoxyaluminiumhydrid. Als Losungsmittel dienen in 
diesem Fall besonders bevorzugt Ether wie Dimethylether, Diethylether, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyet- 
han, Diethylenglykoldimethylether und Dioxan (J.Am.Chem. Soc. 80, 5372 (1958); J.Am.Chem.Soc. 80, 5377 
(1958)). 

11. Verbindungen der Formeln la, lb, Ic und Id, in denen R 1 bzw. R 1 ' eine epoxidierte C2-C6- 
45 Alkenylgruppe bedeuten, die ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder einmal durch Cyclo- 
propyl oder geg. subst Phenyl wie unter R 1 genannt, substituiert sein kann, erhalt man beispielsweise 
durch Epoxidierung von Carbonsaureamiden der Formeln la, lb, Ic bzw. Id, wobei R 1 bzw. R 1 ' eine C 2 -C*- 
Alkenylgruppe bedeutet, die die vorstehend genannten Substituenten tragen kann, in an sich bekannter 
Weise mit geeigneten Oxidationsmitteln (z.B. J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Edition, John 
so Wiley and Sons, 1985. S. 735ff.). 

Neben den vorstehend geschilderten Verfahren 1-11 zur Herstellung der Verbindungen la, lb, ic und Id 
gibt es weitere Synthesemoglichkeiten, die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 
Beilstein, Hauptwerk sowie 1 .-5. Erganzungswerk, Band 27; 

R.W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Five- and Six-Membered Compounds with 
55 Nitrogen and Oxygen, Interscience Publishers, New York, London (1962); 

A.R. Katritzky, C.W. Rees, Comphrehensive Heterocyclic Chemistry, Vol. 6. Five-membered Rings with Two 

or More Oxygen, Sulfur or Nitrogen Atoms, Pergamon Press, 1 984; 

J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Edition, John Wiley and Sons, 1985; 
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Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage. Thieme Verlag, BSnde IV, VI, VII, VIII, X. 

Im einzelnen haben die Substituenten in den Verbindungen la, lb, Ic und Id die folgende Bedeutung: 
R 1 - Wasserstoff; 

- Halogen wie Fluor, Chlor, Brom, lod. insbesondere Fluor und Chlor; 

- unverzweigtes oder_verzweigtes Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpro- 
pyl, 2-Methylpropyi, 1,1-Dimethyiethyl, Pentyl. 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 ,1 -Dimethylpro- 
pyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl; 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethy Ibutyl. 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethy Ibutyl, 2,3-Di- 
methylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 .1 ,2-Trimethylpropyl. 1,2.2-Trimethylpropyl, 1- 
Ethy 1-1 -methy Ipropyl und 1 -Ethyl-2-methylpropyl, insbesondere Methyl, Ethyl. Propyl, 1-Methylethyl und 
1,1-Dimethylethyl, welches ein bis fGnf Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom, lod, insbesondere Fluor und 
Chlor, und/oder einen Cyanorest und/oder bis zu zwei der folgenden Reste tragen kann: 

- (Ci-Ci-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methy lethoxy, Butoxy, 1 -Methy Ipropoxy, 2-Methylpropoxy 
und 1,1-DimethyIethoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy; 

- partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C* -Alkoxy wie Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluorme- 
thoxy, Dichlorfluormethoxy, 1 -Fluorethoxy, 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 1,1,2.2-Tetrafluorethoxy, 2,2,2- 
Trifluorethoxy, 2-Chlor-1 ,1 ,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy und Penta- 
fluorethoxy; 

- C1-C4 -Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1 -Methy lethy Ithio, n-Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2- 
Methylpropylthio und 1 ,1 -Dfmethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

- partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-Alkylthio wie Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordiflu- 
ormethy Ithio. t-Fluorethy Ithio. 2-Ruorethy Ithio, 2,2-Difluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethy Ithio, 2-Chlor-2,2-diftuo- 
rethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluorethylthio. 2,2,2-Trichtorethylthio und Pentafluorethylthio, insbesondere Trifluor- 
methylthio und Pentafluorethylthio; 

- eine Ci-Ci-Alkoxygruppe wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

- eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-C*-Alkoxygruppe wie vorstehend genannt, insbesondere 
Trifluormethoxy, Trlchlormethoxy und Pentafluorethoxy; 

- eine Ci-C*-Alkylthiogruppe wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

- eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-Ci-Alkytthiogruppe wie vorstehend genannt, insbesondere 
Difluormethylthio, Trifluormethylthio uncTPenlaf fuorethy Ithio; ~ 

- eine Benzylgruppe. die ein bis dreimal durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Methyl, Ethyl und 1 -Methy lethy I; Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluor- 
methyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Haloge- 
nalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; 
Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend 
genannt, insbesondere Difluormethylthio, Trifluor methylthio und Pentafluormethylthio; Halogen wie vorste- 
hend genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Cyano oder Nitro substituiert sein kann; 

- die Phenylgruppe, welche noch einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano; Nitro; Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor und Chlor; Ci-Cs-Alkyl wie vorstehend genannt, insbeson- 
dere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 6 -Alkyl wie vorstehend 
genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; C1-C6 -Alkoxy wie vorstehend genannt, insbe- 
sondere Methoxy und Ethoxy; partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-Ce -Alkoxy wie vorstehend genannt, 
insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; Ci-C*-Alkylthio wie vorstehend ge- 
nannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio und/oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Cs- 
Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Trifluormethylthio und Pentafluormethylt- 
hio; 

- eine Ca-Cg-Cycloalkyl-Ci-Ce-alkylgruppe, bevorzugt eine C 3 -C 5 -Cycloalkyl-Ci-C4-alkylgruppe wie Cyclo- 
propylrnethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, 1-Cyclopropylethyl, 2-Cyciopropylethyi, 1 -Cyclopropy I- 
1 -methy lethyl, 2-CyclopropyM-methylethyl oder 4-Cyclohexyl-n-butyl; 

- eine C2-Cs-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, bevorzugt eine C2-C*-Alkenylgru- 
ppe wie Ethenyl, Prop-2-en-1-yl. 1-Methylethenyl, But-2-en-1-yl und 1-Methylprop-2-en-1-yl, welche ein- bis 
dreimal durch Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, Ci-C 3 -AIkoxy wie Methoxy, Ethoxy oder Isopro- 
poxy und/oder einmal durch Cyclopropyl oder Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seiner- 
seits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Nitro, Alkyl wie vorstehend genannt, 
insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluor- 
methyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Haloge- 
nalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; 
Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; partiell oder vollstandig haloge- 
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niertes Alkyfthio wie vorstehend genannt. insbesondere Difluormethyithio, Trifluormethylthio und Pentafluor- 
methylthio Oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor 

- eine Cz-CG-AIWnylgruppe. bevorzugt eine C 2 .C,-AJkinylgruppe wie Ethinyl, Propin-1-yl, l-Methyl-2-propi- 
nyl und n-Butinyl. welche ein- bis dreimal durch Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod C,-C 3 -Alkoxv 
wie Methoxy oder Isopropoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl oder Phenyl substituiert sein kann, wobei 
der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano. Nitro. Alkyl wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; Halooenalkyl wie vorstehend genannt 
insbesondere Trifluorrnethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenaikoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und 
Pentafluorethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio- partiell oder 
vollstandig halogeniertes Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesondere Difluormethyithio, Trifluormethylt- 
hio und Pentafluormethylthio oder Halogen wie vorstehend genannt. insbesondere Fluor und Chlor 

- eine Ca-Cs-Cycloalkylgruppe wie Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und 
Cyclooctyl. insbesondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl oder eine C 3 -C s -Cycloalkenylgruppe 
msbesondere eine Cs-Ce-Cycloalkenylgruppe wie Cyclohexen-1-yl, wobei der Cyclus noch ein- bis dreimal 
durch C-C* -Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und Ethyl; oder Halogen wie Fluor. Chlor. 
Brom und lod. insbesondere Fluor und Chlor, substituiert sein kann; 

- eine Phenoxy- oder Phenylthiogruppe. wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Ci-C* -Alkyl wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und 1-Methylethyl; partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ct-C*-Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluorrnethyl und Chlordifluormethyl; C,-C* -Alkoxy wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C*- 
Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy. Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; C,- 
C 4 -Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; partiell oder vollstandig 
halogeniertes C t -C*-Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesondere Difluormethyithio, Trifluormethylthio 
und Pentafluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt. insbesondere Fluor und Chlor; Cyano oder 
Nitro; substituiert sein kann; 

- ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein Oder zwei 
Heteroatome. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl. 3- 
Tetrahydrofuranyl. 2-Tetrahydrothienyl. 3-Tetrahydrothienyl. 2-TetrahydropyranyI, 3-Tetrahydropyranyl.' 4- 
Tetrahydropyranyl, 2-Furanyl. 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl! 3- 
Isothiazolyl, 4-lsothiazolyI, 5-lsothiazolyl, 2-Oxazolyl. 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5- 
Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 2-Pyrrolyl. 3-Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazo- 
lyl. 2-Pyridyl. 3-Pyridyl und 4-Pyridyl. der ein oder zwei der folgenden Substituenten tragen kann: Alkyl wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl; Halogen wie vorstehend genannt. insbesondere Fluor und Chlor; 
Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycar- 
bonyl und Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 

R 1 - eine Ca-Cs-Cycloalkyl-Ci-Cc-alkyigruppe. bevorzugt eine Ca-Cs-Cycloalkyl-Ci-C^-alkylgruppe wie 
Cyclopropy Imethyl, Cyclopentylmethy I, Cyclohexy Imethy I. 1 -Cyclopropy lethy I, 2-Cyclopropy lethy I. 1 - 
Cyclopropyi-1-methylethyl. 2-Cyclopropyl-1-methyiethyl und 4-Cyclohexyl-n-butyl; 

- eine C2-C 6 -Alkenylgruppe. deren Doppelbindung epoxidiert sein kann. bevorzugt eine C 2 -C*-Alkenylgru- 
ppe wie Ethenyl, Prop-2-en-1-yl und Isopropenyl. welche ein- bis dreimal durch Halogen wie Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod, Ci-Cs-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy Oder Isopropoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen 
tragen kann: Cyano, Nitro, Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; 
Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluorrnethyl und Chlordifluonnethyl; Alkoxy wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenaikoxy wie vorstehend genannt. insbeson- 
dere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesonde- 
re Methylthio und Ethylthio; partiell oder vollstandig halogeniertes Alkylthio wie vorstehend genannt. 
insbesondere Difluormethyithio, Trifluormethylthio und Pentafluormethylthio oder Halogen wie vorstehend 
genannt. insbesondere Fluor und Chlor; 

- eine Oz-Ce-Alkinylgruppe, bevorzugt eine Ca-Ci-Alkinylgruppe wie Ethinyl, Propin-1-yl und n-Butinyl, 
welche ein- bis dreimal durch Halogen wie Fluor. Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor und Chlor, Ci- 
Cs-Alkoxy wie Methoxy und Isopropoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl oder Phenyl substituiert sein 
kann. wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Cyano, Nitro, Alkyl 
wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; Halogenalkyl wie vorstehend 
genannt. insbesondere Trifluorrnethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere 
Methoxy und Ethoxy; Halogenaikoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy. Trichlorme- 
thoxy und Pentafluorethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; 
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partiell Oder vollstandig halogeniertes Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Trifluormethylthio und Pentafluormethylthio oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und 
Chlor; 

- eine Cs-Ce-Cycloalkenylgruppe, bevorzugt eine Cs-Cs-Cycloalkenylgruppe, die ein- bis dreimal durch 
Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor und Chlor, oder Ci-C4-A!kyl wie Methyl, Ethyl 
und tert.-Butyl substituiert sein kann; 

R2 . die Formylgruppe; 

- die 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe; 

- ein Rest COYR 5 oder CONR*R 7 mit 
R 5 - Wasserstoff; 

- Ci-C6-Alkyl, bevorzugt Ci-C*-AIkyl wie Methyl, Ethyl oder tert.-Butyl, welches ein bis funf Halogenatome 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, insbesondere Fluor und Chlor, und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder Ct- 
Ci-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy und tert.-Butoxy, und/oder einen 
der folgenden Reste tragen kann: 

- Cyano, 

- Ci-C4-Alkoxy-C2-C4-alkoxy, insbesondere Methoxy-ethoxy, Ethoxy-ethoxy und Propoxy-ethoxy, 

- Ci-C3-Alkylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio. 

- Ci-Ca-Alkyiamino wie Methylamino, Ethylamino und Isopropylamino, 

- Di-(Ci-C3>-alkylamino wie Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Di-(1 -methylethyl)amino und 
Methylethylamino, 

- C3-Cs-Cycloalkylamino oder Di-(C3-C*)-Cycloalkylamino wie Cyclopropylamino oder Dicyclopropylamino, 

- Trimethylsilyl, 

- Ci-C 3 -AIkylsulfinyl wie Methylsulfinyl, 1-Methylethylsulfinyl und n-Propylsulfinyl, 

- Ci-C 3 -Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl und Isopropylsulfonyl, 

- Carboxyl, 

- Ci-C3-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Isopropoxycarbonyl, 

- Ci-C3-AlkoxycarbonyI-Ci-C 3 -alkoxy wie Methoxycarbonylmethoxy, 

- Ci-Cs-Alkoxycarbonyl-Ci-Cs-alkoxy-Ci-Cs-alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonylethoxymethoxycarbonyl, 

- Di-(Ci-C 3 )-aIkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Methylethylaminocarbonyl und Di-isopropyla- 
minocarbonyi. 

- Di-(Ci-C3)-alkoxyphosphonyl wie Dimethoxyphosphonyl und Di isopropoxy phosphony I, 

- Ci-Ce-Alkaniminoxy wie 2-Propaniminoxy oder Cs-C 6 -CycloalKaniminoxy wie Cyclopentaniminoxy und 
Cyclohexaniminoxy 

- N-Phthalimido. N-Succinimido, Benzyloxy oder Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste ein bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor. Ci-Ca- 
Alkyl wie Methyl, Ethyl und lsopropyi, insbesondere Methyl, oder Ci-C 3 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und 
Isopropoxy, insbesondere Methoxy; 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest oder einen 5- Oder 6-gliedrigen heteroaroma- 
tischen Rest mit jeweils 1 bis 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff-oder Schwefelatome oder ein Sauerstoff und ein Schwefelatom nicht direkt 
benachbart sein konnen, insbesondere Tetrahydrofuran-2-yl, Tetrahydrofuran-3-yl, Tetrahydrothien-2-yl, 
Tetrahydrothien-3-yl, Tetrahydropyran-2-yl. Tetrahydropyran-3-yl, Tetrahydropyran-4-yl. Pyrrolidin-2-yl. 
Pyrrolidin-3-yl, Furan-2-yl, Furan-3-yl, Thien-2-yl. Thien-3-yl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, lsoxazol-3-yl, Isoxazol- 
4-yi, lsoxazol-5-yl, lsothiazol-3-yl, lsothiazol-4-yl, lsothiazol-5-yl. Oxazol-2-yl, Oxazol-4-yl, Oxazol-5-yl. 
Thiazol-2-yl, Thiazol-4-yl, Thiazol-5-yl, lmidazol-2-yl, lmidazol-4-yl, lmidazol-5-yI, Pyrazol-1-yl, Pyrazol-3-yl, 
Pyrazol-4-yl, Pyrazol-5-yl, 1,2,3-TriazoM-yl, 1 ,2,3-Triazol-4-yl, 1 ,2,3-Triazol-5-yl, 1,2,4-Triazol-1-yl, 1.2.4- 
Triazol-3-yl, 1 ,2 t 4-Trlazol-5-yl, 1,2,3-Thiadi azol-4-yl, 1 ,2.3-Thiadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1,2,4- 
Thiadiazol-5-yl, 1 ,2,5-Thiadiazol-3-yl, 1 ,2,5-Thiadiazol-4-yl, 1 ,3.4-Thiadiazoi-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-5-yl, 1,2,3- 
Oxadiazol-3-yl, 1,2,3-OxadiazoI-5-yl. 1,2,4-Oxadiazol-3-yI, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,5-Oxadiazol-3-yl, 1.2,5- 
Oxadiazol-4-yl, 1 ,3,4-Oxadiazol-2-yl. 1 ,3.4-Oxadiazol-5-yl. Pyrid-2-yl. Pyrid-3-yl, Pyrid-4-yl, Pyrimid-2-yl, 
Pyrimid-4-yl und Pyrimid-5-yl, wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten 
tragen konnen: Halogen wie Fluor, Chlor. Brom und Jod, insbesondere Chlor und Brom, Ci-C 3 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl und iso-Propyl, Ci-C 3 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und iso-Propoxy 
und/oder Ci-Ca-Alkoxycarbony! wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl und iso-Propoxycarbonyl; 

- die Phenylgruppe. die noch einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen wie Fluor, 
Chlor, Brom und lod. insbesondere Fluor und Chlor, Nitro, Cyano, C1-C3-AIM wie Methyl oder lsopropyi. 
partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C3-Alkyl wie Trifluormethyl, 1 ,1 ,2,2-Tetrafluorethyl und Trichlorme- 
thyl, Ci-C 3 -Alkoxy wie Methoxy und Isopropoxy, und/oder partiell oder vollstandig halogeniertes C1-C3- 
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Alkoxy, insbesondere Trifluormethoxy; 

- einen Rest -CR 10 = N-R 11 mit 

R'° Wasserstoff oder verzweigtes oder unverzweigtes C-Cs-Alkyl, insbesondere C,-C 4 -Alkyl wie Methyl. 
Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl und tert.-Butyl; 

Zl C, - C6 : Alkoxy ' C3-C 6 -Alkenyloxy oder C 3 -C 6 -Alkinyloxy. insbesondere C-d-Alkoxy wie Methoxy. 
Ethoxy. n-Propoxy. .so-Propoxy. n-Butoxy und tert.-Butoxy. sowie Prop-2-enyloxy. But-2-enyloxy Prop-2- 
■nyloxy und E>ut-2-inyloxy. wobei diese Substituenten noch ein bis drei Halogenatome wie Fluor Chlor 
Brom und lod. insbesondere Fluor und Chlor. und/oder einen Phenylrest der unsubstituiert Oder ein- bis 
drerfach durch Halogen wie vorstehend genannt. Nitro, Cyano. C,-C 3 -Alkyl wie Methyl. Ethyl. n-Propyl und 
,so-Propyl und/oder C,-C 3 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy und iso-Propoxy substituiert sein kann, 
tragen konnen; 

Phenoxy, das noch einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Nitro, Cyano. Halogen wie 
vorstehend genannt, d-Ca-Alkyl wie vorstehend genannt und/oder Ci-C 3 -Aikyl wie vorstehend genannt 
verzwe.gtes oder unverzweigtes Ci-Cs-Alkylamino. DHC,-C 6 )-alkylamino oder Phenylamino, wobei der 
Aromat zusktzlich ein- bis dreifach durch Nitro. Cyano. Halogen wie vorstehend genannt. Ci-C 3 -Alkyl wie 
vorstehend genannt und/oder C,-C 3 -Alkoxy wie vorstehend genannt. substituiert sein kann- 

- C 3 -C 8 -Cycloalkyl, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl' 

- C 3 -C 6 -Alkenyl, bevorzugt (VC^-Alkenyl wie 2-Propenyl und 2-Butenyl, Cs-C 6 -Cycioalkenyl wie 2-Cyclo- 
pentenyl und 2-Cyclohexenyl, Ca-Cs-Alkinyl, bevorzugt C 3 -C*-Alkenyl wie 2-Propinyl. 2-Butinyl und 3- 
Butinyl, wobei die 3 letztgenannten Gruppen einen der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy. Halogen 
wie Fluor. Chlor. Brom und Jod. C-C^-Alkoxy wie Methoxy und tert-Butoxy oder Phenyl, welches 
seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen wie Fluor. Chlor oder Brom Nitro 
Cyano. C,-C*-Alkyl wie Methyl, Ethyl oder tert.-Butyl. C,-C4-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Trifluormethyl' 
Chlordifluormethyl, Pentafluorethyl und 2-Chior-1,1.2-trifluorethyl oder C,-C*-Alkoxy wie Methoxy. Isopro^ 
poxy und tert.-Butoxy; 

- Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 

- Halogen wie Fluor. Chlor. Brom und Jod. insbesondere Fluor und Chlor, Nitro. Cyano, Ci-C*-Alkyl wie 
Methyl. Ethyl und tert-Butyl, partiell oder volfstlndig halogeniertes C,-C*-Alkyl wie Trifluormethyl, 1,1,2,2- 
Tetrafluorethyl und Trichlonmethyl, Ci-Ci-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und Isopropoxy. partiell oder 'voll- 
standig halogeniertes Ci-C*-Alkoxy wie Trifluormethoxy. Chlordifluormethoxy, 1-Fluorethoxy, Pentafluoret- 
hoxy und 2-ChloM .1 ,2-trifluorethoxy oder Ci -C* -Alkoxy carbony I wie Methoxycarbonyl. n-Propoxy car bony I 
und tert.-Butoxycarbonyl; 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesSttigten heterocyclischen Rest Oder einen 5- oder 6-gliedrigen heteroaroma- 
tischen Rest mit jeweils 1 bis 3 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff-oder Schwefelatome oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom nicht 
direkt benachbart sein konnen. wie vorstehend genannt. insbesondere 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydro- 
thienyl, 4-TetrahydropyranyI, 2-Furanyl, 2-Thienyl, 4-lsoxazolyi, 5-lsothiazolyl, 2-Oxazolyl. 4-Thiazolyl, 2- 
Imidazolyl. 2-Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl und 4-Pyridyl. wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der 
folgenden Substituenten tragen konnen: Halogen wie vorstehend genannt, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend 
genannt. Ci-C 3 -Aikoxy wie vorstehend genannt und/oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt; 

- einen Benzotriazolrest; 

- N-Phthalimido, Tetrahydrophthalimido, N-Succinimido Oder Maleinimido; 

- die 2,2-Dimethyl-1,3-dioxo!an-4-ylmethyl- oder die 1,3-Dioxolan-2-on-4-ylmethylgruppe; 

- im Falle Y = O: ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle wie Natrium, 
Kalium und Calcium, Mangan, Kupfer, Bsen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-C 3 -Alkylgruppen substituiertes 
Ammonium wie Tetramethylammonium; 

- ein Rest -N = CR 8 R 9 mit 
R 8 , R 9 -Wasserstoff; 

- Ci-C*-Alkyl oder partiell oder vollstSndig halogeniertes Ci-C*-A!kyl wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.- 
Butyl, Chlormethyl. Fluormethyl. Trifluormethyl. Trichlormethyl und 1,1,2.2-Tetrafluorethyl. wobei die Alkyl- 
oder Halogenalkylgruppe noch einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Ci-C 3 -Alkoxy wie vorstehend genannt insbesondere Methoxy, 

- Phenyl, das zusStzJich ein- bis dreimal durch Nitro. Cyano, Halogen wie vorstehend genannt. insbesonde- 
re Fluor und Chlor, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und tert.-Butyl, partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethyl. d-C 3 -Alkoxy 
wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und/oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 - 
Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy, substituiert sein kann; 

- C 3 -C 6 -Cycloa!kyl wie Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl; 
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- Ci-C*-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy; 

- Furanyl Oder Phenyl, das zusatzlich ein- bis dreimal durch Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor und Chlor, Ci-C 3 -Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und tert-Butyl. 
partiell Oder vollstandig halogeniertes Ct-C3-Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl, Ci- 
C3-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und/oder partiell Oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C3-AIkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, substituiert sein kann; 

R 8 und R 9 - gemeinsam eine Methylenkette mit 4-7, bevorzugt 4-5 Gliedern; 

- ein Rest -W-Z mit 

W Ethylen-, n-Propylen- oder n-Butylenkette. Ethoxyethylenkette, But-2-enyIen- oder But-2-inyIenkette; 

Z einen in co-Stellung an W gebundenen MolekQIteil, der den gleichen MolekOlteil darstellt, der in a-Stellung 

von W mit W verknOpft ist. beispielsweise 

R 2-CH 2 -O-C0*x_ ^co-N-R 3 

R 6 - Wasserstoff; 

- Ci-Cs-AlkyI, bevorzugt Ci-C*-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert.-Butyl; 

- C3-C8-Cycloalkyl t bevorzugt C 3 -C6-Cycloalkyl wie Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl; 
R 7 - Wasserstoff; 

- Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C*-Alkyl wie Methyl und tert-Butyl; 

- ein Rest -C(OR 12 ) = N-H oder -CCOR^J^N-CCi-C+^alkyl, wobei Ci-C4-alkyl eine Alkylgruppe wie vorste- 
hend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und tert.-Butyl und R 12 ebenfalls eine Ci-C*-Alkylgruppe wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl, bedeutet; 

R 6 . R 7 - gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 t bevorzugt 4 bis 5 Gliedern; 
R 3 - Wasserstoff 

- Ci-Cc-Alkyl, bevorzugt Ci-C*-Alkyl wie Methyl, Ethyl und tert.-Butyl, das einen bis drei der folgenden 
Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ct-C^AIkoxy wie Methoxy und tert-Btrtoxy, Cr-G*-A!kylthio 
wie Methylthio und tert-Butylthio Oder Di-(Ci-C4)-alkylamino, bevorzugt Di-(Ci-C 2 )-alkylamino wie Dimethy- 
lamino und Diethylamino; 

- Ca-Gs-Cydoalkyl, bevorzugt Ca-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, das ein- bis 
dreimal durch Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, Ci-Ci-AlkyI wie Methyl und tert.-Butyl Oder partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C*-Alkyl wie Fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordlfluormethyl, Pentafluorethyl 
und 2-Chlor-1 ,1 ,2-trifIuorethyl substituiert sein kann; 

R* - Wasserstoff, Hydroxyl; 

- Ci-Ci-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy und tert.-Butoxy; 

- verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Ce-Alkyl, bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert.- 
Butyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, Cyano, 
Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy und tert-Butoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C*-Alkoxy wie 
Fluormethoxy, Trichlormethoxy. 2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, Ci-Ci-Alkylthio wie Me- 
thylthio und tert-Butylthio. Ci-C*-Halogenalkylthio wie Fluromethylthio. Trichlomnethylthio, 2-Chlor-1 ,1 ,2- 
trifluorethylthio und Pentafluorethyithio, Di-(Ci -Chalky lamino, insbesondere Di-(Ci-C 2 )-alky lamino wie Di- 
methylamino und Diethylamino. Ca-Ca-Cycloalkyl. insbesondere C 3 -C 6 -Cycioalkyl wie Cyclopropyl. Cyclo- 
pentyl und Cyclohexyl oder Phenyl, wobei der Phenyirest seinerseits bis zu drei der folgenden Gruppen 
tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, Cyano. Nitro, Ci-C4-Alkyl wie Methyl und tert.-Butyl, Ci- 
C4-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Trichlormethyl, 2-Chlor-1 ,1 ,2-trifluor ethyl und Pentafluorethyl. C1-C4- 
Alkoxy wie Methoxy und tert.-Butoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy wie Fluorme- 
thoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1,1,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, Ci-C4-Alkylthio wie Methylthio 
und tert-Butylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio wie Fluormethyithio, Trichlormethylthio, 2-Chlor-1 ,1 ,2-trif luo- 
rethylthio und Pentafluorethyithio; 

- C 3 -C 8 -Cycloalkyl, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl. insbesondere Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl. 
das jeweils einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie Fluor, Chlor und Brom, Nitro, 
Cyano, d-Cc-Alky!, bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl und tert.-Butyl, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C4-Halogenalkyl wie Fluormethyl. Trichlormethyl, 2-Chlor-1,1 ,2-trif luorethyl und 
Pentafluorethyl. Ci-C 4 -Alkoxy wie Methoxy und tert.-Butoxy, oder partiell oder vollstandig halogeniertes C1- 
C*-Alkoxy wie Fluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-Chlor-1 .1 ,2-trif luorethoxy und Pentafluorethoxy; 
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- Ca-Cc-Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl. bevorzugt C 3 -C*-Alkenyl oder C 3 -C4-Alkinyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl 
2-Propinyl, l,1-Dimethyl-2-propinyl und 3-Butinyl, welches jeweils bis zu dreifach durch Halogen wie Fluor' 
Chlor oder Brom und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seinerseits eine 
bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano, Nitro. Ct- 
C^-Alkyl wie Methyl und tert-Butyl, partieli oder vollstandig halogeniertes Ci-C^-Alkyl wie Fiuormethyl 
Trifluormethyl, Trichlormethyl, 2-Chlor-1,1,2-trifluorethyl und Pentafluorethyl, Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy und 
tert-Butoxy, Ci-C4-HalogenaJkoxy wie Ruormethoxy, Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, 2-ChloM,l,2-trifluo- 
rethoxy und Pentafluorethoxy, Ci-Ci-Alkylthio wie Methylthio und tert-Butylthio, partieli oder vollstandig 
halogeniertes Ci-C 4 -AIkylthio wie Fluormethylthio, Trifluormethylthio, Trichlormethylthio. 2-ChloM,1,2-tri- 
fluorethylthio und Pentafluorethylthio; 

- DiCCi-C^halkylamino. bevorzugt Di-(Ci-C 2 )-alkylamino wie Dimethylamino und Diethylamino; 

- ein 5- bis 6-gliedriger gesSttigter oder aromatischer heterocyciischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3- 
Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Tetrahydropyranyl. 3-Tetrahydropyranyl' 4- 
Tetrahydropyranyl. 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 3-lsox azolyl, 4-lsoxazolyl. 5-lsoxazolyl, 3- 
Isothiazolyl, 4-lsothiazolyl, 5-Isothiazolyl. 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5- 
Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-Imidazolyl, 5-lmidazolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazo- 
lyl, 2-Pyridyl. 3-Pyridyl und 4-Pyridy), der einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: C1-C4- 
Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor und Chlor; 

- Phenyl, welches eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-AJkyl wie vorstehend genannt, 
insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; partieli oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-A!kyl wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Ci-Ci-Alkoxy wie vorstehend 
genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; partieli oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy; Ci-C4-Alkylthio 
wie vorstehend genannt insbesondere Methylthio und Ethylthio; partieli oder vollstandig halogeniertes Ci- 
C4-A!kylthio wie vorstehend genannt insbesondere Difluoimethylthio, Trifluormethylthio und Pentafluorme- 
thylthio, Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano, Nitro, Formyi, C1-C4- 
Alkanoy! wie Acetyl, Propionyl, Butyryl, insbesondere Acetyl, partieli oder vollstandig halogeniertes C1-C4- 

-Afkanoy! wie Trifluoracetylr Trichloracetyl, Pentafluorpropionyl, insbesondere Trifluoracetyl oder C1-C4- 
Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und tert-Butoxycarbonyl; 

- Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl und tert-Butyi, insbesondere Methyl und 
Ethyl, oder Halogen wie Fluor und Chlor substituiert sein kann; 

- R 3 und R* gemeinsam eine C4-C7-Methylenkette, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl 
unterbrochen sein kann wie -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 )s-, -<CH 2 ) 6 -, -CH 2 -0-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -, 
-CH2-S-CH2-, -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -, insbesondere -(CH 2 ) 5 - und -CH 2 -CH 2 - 
0-CH 2 -CH 2 -; 

- oder den Rest der Forme! -(CH 2 ) 3 -CO. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formein la bis Id, wobei R 2 einen Rest CO-Y-R 5 und Y Sauerstoff 
oder Schwefel bedeutet: 
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In Tabelle 1 sind beispielhaft mogiiche Substituenten R 1 , R 3 , R 4 und R 5 der bevorzugten Verbindungen 
la-lc (R 2 = CO-Y-R s ), in Tabelle 2 mogiiche Substituenten per Verbindungen id (R 2 = CO-Y-R 5 ), 
aufgefUhrt, wobei die Carbonsaureamide la (R 2 = CO-Y-R 5 ) besonders bevorzugt sind. 
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Tabelle 2 

R 1 '^ jj^COORS R2 = COOH 

N^X-^CO-N-H R 3 = h 
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Rl' 


d4 


R5 
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CVC 1 ODPODV 1 — CH f CH » 1 — 


werx.— buxy 1 
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ten • outj 1 
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CH 2 =CH- 
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H 


0 




CH*-CH=C(CH 


fart — Qti4>t/1 
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Cyclopropyl 
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Cyclopropyl 
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Cyclopropyl 
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Cyclopropyl 
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Cyclopropyl 
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Cyclopropyl 
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C 2 H 5 -CH=CH- 


Cyclopropyl 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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R* 


R5 
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CH 3 -CH=C(CH 3 )- 


Cyclopropy 1 
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Cycl opropy 1 
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Cyclopropy 1 
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(CH 3 ) 2 C=CH- 


Cyclopropyl 
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CH 2 =C(CH 3 )-CH(CH 3 )- 


Cycl opropy 1 
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- (CH 3 ) 2 C=CH-CH 2 - 


Cyclopropyl 
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CH 3 -CC1=CH- 


Cyclopropyl 
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Cl 2 C=CH- 


Cyclopropyl 
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Cyclopent-l-en 


Cyclopropyl 
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IS 


Cyclohex-l-en 


Cyclopropyl 
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1 -CH 3 -Cy c I ohex-2-en 


Cyclopropyl 
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E-Phenyl-CH=CH- 


Cyclopropyl 
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0 




E-4- ( CH 3 0 ) -C 6 H 5 -CH=CH- 


Cyclopropyl 
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ur=C- 


Cvc 1 ooroDV 1 

\#jv iwpi wKJ 1 
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CVC lODTODV 1 
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nv*«~v» v#n 2 


Cvc 1 ooroDV 1 
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^J^ lvl|Jl v»|Jj 1 
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25 
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Cy c 1 opropy 1 -CH (CH 3 ) - 
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H 
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Cy c 1 opropy 1 -CH (C 2 H 5 ) - 


. C(CH 3 ) 2 CHCH 
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CH 2 =CH- 


C(CH 3 ) 2 C=CH 
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C(CH 3 ) 2 CSCH 
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Z-CH 3 -CH=CH- 
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CH 2 =CH-CH 2 - 


C(CH 3 ) 2 CHCH 
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CH 2 =*C(CH 3 )- 


C{CH 3 ) 2 CsCH 
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C 2 Hs-CH=CH- 


C(CH 3 ) 2 C2CH 
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CH 3 -CH=C(CH 3 )- 


C(CH 3 ) 2 CHCH 
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CH 2 =C(C 2 H 5 )- 


C(CH 3 ) 2 CsCH 
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40 
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C(CH 3 ) 2 C5CH 
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CH 2 =C(CH 3 )-CH{CH 3 )- 


C(CH 3 ) 2 CHCH 


H 
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C(CH 3 ) 2 C5CH 
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45 


CH 3 -CC1=CH- 


C(CH 3 ) 2 CHCH 
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0 


Cl 2 C=CH- 


C(CH 3 ) 2 C5CH 
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0 




Cyclopent-l-en 


C(CH 3 ) 2 CHCH 


H 


0 




Cyclohex-l-en 


C(CH 3 ) 2 CSCH 
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1 -CH 3 -Cy c 1 ohex-2-en 


C(CH 3 ) 2 C=CH 
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50 


E-Phenyl-CH-CH- 


C(CH 3 ) 2 CHCH 
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E-4-(CH 3 0)-C 6 H 5 -CH=CH- 


C(CHi) 5CSCH 


HCHC- 


C(CH 3 ) 9 C=CH 


CH3-CHC- 


C(CH*) <?ChCH 


HC=C-CH 2 - 


C(CH 5 ) ,CHCH 


Phenyl-C=C- 


C (CH?) «jC-CH 


CH 3 -CH^^CH- 


C ( CH * ) ?C=CH 


CycIopropyl-CH(CH 3 )- 


C(CH 3 ) 2 CSN 


Cyc 1 opropy 1 -CH (C 2 H 5 ) - 


C(CH 3 ) 2 CHN 


CH 2 =CH- 


C(CH 3 } 2 C5N 


E-CH 3 -CH=CH- 


C(CH 3 ) 2 CSN 


Z-CH 3 -CH=CH- 


C(CH 3 ) 2 CSN 


CH 2 =CH-CH 2 - 


C(CH 3 ) 2 C5N 


CH 2 =C(CH 3 )- 


C(CH 3 ) 2 ChN 


C 2 H 5 -CH=CH- 


C(CH 3 ) 2 C5N 


CH 3 -CH=C(CH 3 )- 


C(CH 3 J 2 CSN 


CH 2 =C(C 2 H 5 )- 


C(CH 3 ) 2 CHN 


CH 3 -CH=C(C 2 H 5 )- 


C(CH 3 ) 2 C=N 


(CH 3 ) 2 C=CH- 


C(CH 3 ) 2 CHN 


CH 2 =C(CH 3 )-CH(CH 3 )- - 


C(CH 3 ) 2 CSN 


(CH 3 ) 2 C=CH-CH 2 - 


C(CH 3 ) 2 C5N _ 


CH 3 -CCl=CH- 


C(CH 3 ) 2 CHN 


C1 2 C=CH- 


C(CH 3 ) 2 C5N 


Cue 1onpnf-1 —on 




Cyclohex-l-en 


C{CH 3 ) 2 C2N 


1 ^n 3 -Lyc ionex-2-en 


C(CH 3 ) 2 C=N 


E-Pheny 1-CH=CH- 


C(CHO jCsh 


E-4-(CH 3 0)-C 6 H 5 -CH*CH-. 


C(CHi) ?C=N 


HCSC- 


C(CH*) sChN 


CH 3 -0=0 


C (CH 7) 3 ChN 


HC=C-CH 2 - 


C(CH 3 ) 2 CSN 


Pheny 1-CSC- 


C(CH 3 ) 2 CSN 


CH 3 -CH^CH- 


C(CH 3 ) 2 C=N 


CH 2 =CH- 


tert. -Butyl 


E-CH 3 -CH=CH- 


tert .-Butyl 


E-C 6 H 5 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


CH 2 =C(CH 3 )- 


tert. -Butyl 
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R« 


R5 
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CH 2 =CH- 


Cyc lopropy 1 


H 


s 




E-CH 3 -CH=CH- 


Cyclopropy 1 


H 


s 




E-C 6 H 5 -CH=CH- 


Cyclopropy I 


H 


s 




CH 2 =C(CH 3 )- 


Cyclopropy I 


H 


s 
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Cyclopropyl-CH(CH 3 )~ 


tert. -Butyl 


-N=C(CH*) 7 


o 


. Cyclopropyl-CH(C 2 H 5 )- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH*) 7 


o 




CH 2 =CH- 


tert .-Butyl 


-N=C(CH*) 5 


o 




E-CH 3 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Z-CH 3 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


T5 


CH 2 =CH-CH 2 - 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




CH 2 =C(CH 3 )- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 } 2 


0 




C 2 Hs-CH=CH- 


tert .-Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




CH*-CH=C(CH*)- 


tert . -Butyl 


-N=C(CH 3 ) ? 


o 


20 


CH)=C(C}H5)- 


tert . -Buty 1 


-N=C(CH 3 ) 2 


o 




CH ?-CH=C f C ^Hs ) - 


tert. -Butyl 


-N=C(CHi) 7 


o 




(CH a . iC=CH- 


tert . -Butv 1 


-N=C( CH \) 9 


o 




CH n=C (CHa) -CH ( CH * 1 — 


tert . -Butv I 


-N=C (CHi) -> 


o 


25 


(CH*) ?C=CH-CH ?- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


o 




CH *-CCl=CH- 


tert • -Buty I 


-N=C(CH^) -> 


o 




CI 2 C=CH- 


tert .-Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Cyc lopent— 1-en 


tert .-Butyl 


-N=C(CH 3 )2 


0 


30 


Cyclohex-l-en 


tert .-Butyl 


- -N=C(CH 3 ) 2 


o 


l-CH 3 -Cyclohex-2-en 


tert .-Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




E-Phenyl-CH=CH- 


tert. -Buty I 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




E-4- (CH 3 0) -C 6 H 5 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 








ro— v# \vn 3^2 


\J 


35 


CM 3 u=u 


tci v • —Duty i 


w-u \un 3 ; 2 


n 

V 




HCHC-CH 2 - 


l€rt • — oUXy I 


— N-w \v*n 3 j 2 


U 




Pnenyi— chc— 


tert . — bu xy i 


_ki— P / CI4 _ \ - 

-N-c VUH 3 ; 2 


n 
\j 


40 


CH 3 CH CH 


xerx • — ouxy i 


— MaP i PH -» \ m 

-N-u v^n 3 ; 2 






Cy c I opropy I -CH ( CH 3 ) - 


Cyc I opropy I 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Cyclopropyl-CH(C 2 H 5 }- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


45 


CH 2 =CH- 


Cyclopropyl 


-N«C(CH 3 ) 2 


0 


E-CH 3 -CH=CH- 


. Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Z-CH 3 -CH=CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




CH 2 =CH-CH 2 - 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




CH 2 =C(CH 3 )- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


SO 


C 2 H 5 -CH-CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



RS 



v»n 3—1,11— u \ Ln 3 ) — 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


X 
0 


v. n 2 I w 2** 5 / 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


■ v*n 3 — \.n— v \ w 2»» 5 / 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


ru -,=C f CM * 1 -TH fpu _ \ _ 
v*n 2 ^ l^n 3 j ~t-tncn 3 ) — 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


f ru, \ .r-ru-ru-* 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


i*n 3— tt 1 =Cn- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 




Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


Cyclopent-l-en 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


Cyclohex-l-en 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 )2 


0 


l-CH 3 -Cyclohex-2-en 


Cyc lopropvl 


i» \# \ n 3/2 


V 


E-Phenyl-CH=CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


E-4-(CH 3 0)-C 6 H 5 -CH=CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 )2 


0 


HC2C- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


CH 3 -C=C- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


HC=C-CH 2 - 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


Phenyl-C=C- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


CH 3— CH CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


0 


CH 2 =CH- 


tert .-Butyl 


-N*C(CH 3 ) 2 


s 


E-CH 3 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


.-N=C(CH 3 ) 2 




E-C 5 H 5 -CH=CH- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


s 


CH 2 =C(CH 3 )- 


tert. -Butyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


s 


CH 2 -CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


s 


E-CH 3 -CH=CH- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


s 


E^C 6 H 5 -CH=CH- 


Cyclopropyl 


-N«C(CH 3 ) 2 


s 


CH2=C(CH 3 )- 


Cyclopropyl 


-N=C(CH 3 ) 2 


s 



Ganz besonders bevorzugt ist 3-Cyclopropylaminocarbonyl-5-isopropylisoxazol-4-carbonsSure. 

Die Carbonsaureamide la, lb. Ic und Id bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel konnen beispielswei- 
se In Form von direkt versprQhbaren Losungen. Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waflrigen, 
oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, 6ldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Versprtlhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewen- 
det werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall 
moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen la, lb, Ic und Id eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt versprQhbaren 
Losungen. Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Mineralolfraktionen 
von mittierem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzli- 
chen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohienwasserstoffe, z.B. Toluol, 
Xylol, Paraffin. Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propan- 
ol. Butanol, Cyclohexanoi, Cyciohexanon, Chlorbenzol. Isophoron oder stark polare Losungsmittel, wie N,N- 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, IM-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

Waflrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvern oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen, Pasten oder Cldispersionen k6nnen die Substrate als solche oder in einem 61 oder 
L5sungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-. Dispergier- Oder Emulgiermittel und eventueil 
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Losungsmittel Oder 6i bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur VerdOnnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und DibutylnaphthalinsulfonsSure, sowie von Fettsauren, Alkyl- 
5 und Alkylarylsulfonalen, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-. Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkohoiglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 
una seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthaiins bzw. der Naphthalinsulfon- 
sSuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol. 
70 Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether Oder Polyoxypropylen, 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetat. Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in BetrachL 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhOllungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
is Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
KieselsSuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kaikstein, Kalk, Kreide, Bolus, L60, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie 
Ammoniumsuffat, Ammonlumphosphat, Ammonium nitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte. wie Getreide- 
mehl, Baumrinden-, Holz- und Nuflschalenmehl, Celiulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 
20 Die Formulierungen enthalten zwischen 0,01 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 
Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % 
bis 100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 

I. eine LQsung aus 90 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.002 und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon. 
25 die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.006, 80 Gew.-Teilen Teilen Xylol, 10 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanofamid, 5 
Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes und 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol. Durch feines Verteilen des Gemisches in 100 000 Gew.-Teilen 

30 Wasser efhaltmarreinB-Dispersiorr, die 0,02"Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

III. eine waflrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.016, 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Ricinusol. Die Mischung dieser Dispersion mit 100 000 Gewichtsteiien Wasser enthalt 0,02 Gew.-% des 
Wirkstoffes. 

35 IV. eine waflrige. Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.020, 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 
65 Gew.-Teilen einer Mineraiolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280* C und 10 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol. Die Mischung dieser Dispersion met 
100 000 Gew.-Teilen Wasser enthalt 0,02 % des Wirkstoffes; 

V. eine in einer HammermGhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.029, 3 
40 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtalin-o-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes 

einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel. Durch 
feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gew.-Teilen Wasser erhllt man eine SpritzbrOhe, die 0,1 Gew.- 
% des Wirkstoffs enthalt; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.047 und 97 Gew.-Teilen feinteiligem 
45 Kaolin. Dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3.048, 92 Gew.-Teilen pulverformigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf die Oberfiache dieses Kieselsauregels gespruht 
wurde. Diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haftfahigkeit; 

VIIL eine stabile waflrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 6.04, 10 Gew.-Teilen des 
so Natriumsalzes eines Phenosulfonsaure-hamstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 
48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdUnnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 6.06, 2 Gew.-Teilen des 
Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-harnstoffformaldehyd-Kondensates und 68 Gew.-Teilen eines 

55 paraffinischen Mineralols; 

X. eine in einer HammermGhle vermahlene Mischung aus 10 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 6.08, 4 
Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 20 Gew.-Teilen des Natriumsal- 
zes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge. 38 Gew.-Teilen Kieselsauregel und 38 Gew.-Teilen 
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10 



Kaolin. Durch feines Verteilen der Mischung In 10 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine SpritzbrOhe 
die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. ' 

Die Applikation der herbiziden Mittei bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfah- 
ren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
techmken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittei mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt 
werden, da/3 die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden wahrend 
die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwGnschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenfla- 
che gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit. Zielpflanzen und 
Wachstumsstadium 0,001 bis 5, vorzugswelse 0,01 bis 1 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

In Anbetracht der Vielseltigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaflen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittei noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwunschter 
Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



Botanischer Name 


Deutscher Name 


* * ft U III \p ^ \J d 


Kuchenzwiebel 


Ananas comosus 


Ananas 


Ar^rh ! ? hunnnaaa 


Erdnup 


Miparagus officinalis 


Spargel 


n ' viia o a L> 1 V a 


Hafer 


Beta vulgaris spp. aitissima 


Zuckerriibe 


Beta vulgaris spp. rapa 


Futterriibe 


Beta vulgaris spp. esculenta 


Rote Rube 


Brassica napus var. napus 


Raps 


Brassica napus var. napobrassica 


Kohl rube 


Brassica napus var* rapa 


Weipe Rube 


Brassica rapa var. silvestris 


Ruben 


Camellia sinensis 


Teestrauch 


Carthamus tinctorius 


Saflor - FSrberdistel 


Carya i 1 1 inoinensis 


Pekannupbaum 


Citrus limon 


Zitrone 


Citrus maxima 


Pampelmuse 


Citrus reticulata 


Mandarine 


Citrus sinensis 


Apfelsine, Orange 


Coffea arabica (Coffea canephora, 


Kaffee 


Coffea liberica) 




Cucumis melo 


Melone 
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Bot anise her Name 



Deutscher Name 



10 



75 



20 



30 



35 



40 



45 



SO 



Cucumis sativus 
Cynodon dactylon 
Daucus carota 
Elaeis guineensis 
Fragaria vesca 
Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, 

Gossypium herbaceum, Gossypium vitifoli 

Hellanthus annuus 

Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lactuca sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

Lycopersicon lycopersicum 

Malus spp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp. 

Nicotiana tabacum (N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Panicum mUiaceum 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glaucum 

Petroselinum crispum spp. tuberosum 

Picea abies 

Abies alba 

Pinus spp- 

Pisum sativum 

Prunus avium 

Prunus domestica 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 



Gurke 

Bermudagras 
Mohre 
filpalme 
Erdbeere 
Sojabohne 
Baumwolle 
urn) 

Sonnenblume 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hop fen 

Siipkartoffein 

Walnupbaum 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

T ornate 

Apfei 

Man i ok 

Luzerne 

Pfef ferminze 

Obst- und Mehlbanane 

Tabak 

dlbaum 

Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhi rse 

Wurzelpetersi 1 ie 

Rotfichte 

Weiptanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

Supkirsche 

Pflaume 

Mandelbaum 

Pf irsich 

Birne 
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Botanischer Name 



Peutscher Name 



Ribes sylvestre 

Ribes uva-crispa 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereale 

Sesamum indie urn 

Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinacia oleracea 

Theobroma cacao 

Tri folium pratense 

Triticum aestivum 

Triticum durum 

Viccinium corymbosum 

Vaccinium vitis-idaea 

Vicia faba 

Vigna sinensis (V. unguiculata) 
Vitis vinifera 
Zea mays 



Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Hartweizen 

Kulturheidelbeere 

Preipelbeere 

Pferdebohnen 

Kuhbohne 

Weinrebe 

Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
Carbonsaureamide la, lb, Ic und Id mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider Oder wachstumsregulieren- 
der Wirkstoffgruppen, gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Belspielsweise kommen als Mi- 
schungspartner Diazine, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarba- 
mate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine. Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazinone, Uraci- 
le, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Aryloxy-, Heteroarylox- 
yphenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen la, lb, Ic und Id allein oder in Kombination mit 
anderen Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur BekSmpfung von Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. 
Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behbbung von Ernahrungs- 
und Spurenelementmangein eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 



Herstellungsbeispiele zur Synthese der Wirkstoffe la, lb, Ic und Id 



Beisplel 1 



3-tert-Butylaminocarbonyl-5-n-propyHsoxazol«-4-carbonsaure (Nr. 3.013 in Tabelle 3) 



C(CH 3 ) 3 
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Zu einer LSsung von 10,0 g (47,6 mmol) 5-n-Propyl-isoxazol-3-carbonsaure-tert.-butylamid in 250 ml 
trockenem Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei (-70)" C 104,6 mmol n-Butyliithium 
(67,7 ml einer 1,5 molaren Losung in Hexan) und rOhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschlie/tend goi3 
man das Reaktionsgemisch auf 500 g testes CO2 und lie/3 Qber Nacht stehen. Man engte ein, nahm den 
5 ROckstand in 300 mJ-Wasser und 20 ml 2N NaOH auf. extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethylether, 
sauerte die waCrige Phase mit 6N Salzsaure auf pH 2 an und extrahierte viermai mit je 200 ml Ethyiacetat. 
Man trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. Ausbeute: 80 %. 



10 Vorstufe 1a 



5-n-Propyl-isoxazol-3-carbonsaure-tert.-butylamid 



Zu 10,0 g (57,6 mmol) 5-n-Propyl-isoxazol-3-carbonsaurechlorid in 250 ml trockenem Dichlormethan, 
tropfte man bei 5*C 9,3 g (126,8 mmol) tert.-Butylamin in 20 ml Dichlormethan. Man rOhrte 12 h bei 
Raumtemperatur, gab 200 ml Wasser zu, trennte die Phasen, wusch die organische Phase je einmal mit 
150 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und 150 ml gesattigter Natriumchloridlosung. trocknete 
Qber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. Man erhielt 1 1 .5 g (95 %) 5-n-PropyHsoxazol- 
3-carbonsaure-tert.-butylamid als Feststoff vom Smp. 34-37" C. 
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Beispiel 2 



3-tert.-Butyiaminoc3rbonyl^ (Nr 3 Q14 jn Ta5e ,| e 3) 

C(CH 3 ) 3 
H-N-CO^ j|^COO-N=C ( CH 3 ) 2 

Zu einer Losung von 3.3 g (13.0 mmol) 3-tert.-Butyiamincx:arbonyl-5-n-propyl-isoxazol-4-carbonsaure 
(hergestellt nach Beispiel 1) und 1,2 g (16.9 mmol) Acetonoxim in 100 ml Dichlormethan tropfte man bei 
Raumtemperatur 4,9 g (48.1 mmol) 4-Methylmorpholin sowie 1.6 g (13.0 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und 
ruhrte 5 min. Anschlie/tend ftigte man 11,3 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in 
Dichlormethan (= 17,8 mmol) zu und erhitzte 12 h unter RUckflufi. Man engte ein, nahm den Ruckstand in 
100 ml Ethylacetat auf. extrahierte zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung sowie je einmal 
mit 5 %iger Zitronensaurelosung, gesattigter Natriumcarbonatlosung und gesattigter Natriumchloridlosung. 
Die organische Phase wurde Qber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezoqen 
Ausbeute: 95 %. 



Beispiel 3 

3-tert.-Butylaniinocarbonyl-5-phenyl-isotfcuazol-4-carbonsaure (Nr. 3.045 in Tabelie 3) 



C(CH 3 ) 3 
H-N-Cf>^_ -^COOH 




Zu 2.0 g (8,7 mmol) 5-Phenyl-isothia2ol-3,4-dicarbonsaureanhydrid in 10 ml Dichlormethan tropfte man 
unter Bskuhlung 0.64 g (8.8 mmol) tert.-Butylamin und rQhrte 3 h bei Raumtemperatur. Danach engte man 
die Losung ein, versetzte mit 25 ml Wasser, sauerte mit 6N HCI auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 
30 ml Ethylacetat Die organische Phase wurde mit 20 ml gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, 
Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt Der ROckstand wurde an Kieselge! (Losungsmittel: 
Ethanol/Toluot 2:3) chromatographiert. Ausbeute: 49 %. 



Beispiel 4 

5-Piperidinocarbonyl-3-methyHsoxazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid (Nr. 5.001 in Tabelie 5) 
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Zu 4,6 g (19.3 mmoi) 5-Piperidinocarbonyl-3-methyl-isoxazol-4-carbonsaure in 100 ml Dichlormethan 
tropfte man bei (-5)" C nacheinander 1,8 g (25,1 mmol) tert-Butylamin, 7,2 g (71,6 mmol) Methylmorpholin, 
0,8 g (6,4 mmol) Dimethylaminopyridin und 16,8 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanh- 
ydrid in Dichlormethan (= 26,4 mmol) und rUhrte 12 h bei Raumtemperatur. Man zog das Solvens im 
Vakuum ab, nahm den ROckstand in 200 ml Ethylacetat auf und extrahierte zweimal mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung, gesattigter Natriumcar- 
bonatlosung und gesattigter Natriumchloridlosung. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. Ausbeute: 90 %. 



Vorstufe 4a 



5-Piperidinocarbony!-3-methyI-isoxazol-4-carbonsauremethylester 



Zu 5,0 g (27,0 mmol) 4-Methoxycarbonyi-3-methyl-isoxazol-5-carbonsaure in 100 mi Dichlormethan 
tropfte man bei (-5)" C nacheinander 3,0 g (35,1 mmoi) Piperidin, 10,1 g (100,0 mmol) Methylmorpholin, 1,1 
g (9 mmol) Dimethylaminopyridin und 22,9 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in 
Dichlormethan (36,0 mmol) und rUhrte 12 h bei Raumtemperatur Man zog das Solvens im Vakuum ab, 
nahm den ROckstand in 200 ml Ethylacetat auf und extrahierte zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencar- 
bonatlosung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung und gesattigter Natriumchloridlosung. Die 
organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. 
Ausbeute: 90 %; 'H-NMR (250 MHz; CDCb): 5 = 1,65 ppm (m; 6H), 2,49 ppm (s; 3H), 3,18 ppm (m; 2H), 
3,73 ppm (m; 2H), 3.87 ppm (s; 3H). - 



Zu einer Losung von 5,7 g (22,6 mmol) 5-Piperidinocarbonyl-3-methyl-isoxazol-4-carbonsaureme- 
thylester in 20 ml Methanol tropfte man unter N 2 bei (-15) bis (-10)* C innerhalb von 4 h 1,0 g (25,0 mmol) 
Natriumhydroxid in 20 mi Wasser und rUhrte 12 h bei Raumtemperatur. Man engte die Losung ein, nahm 
den ROckstand in 100 ml Wasser auf. stellte auf pH 8 - 9 ein und extrahierte einmal mit 100 ml 
Diethylether. Anschliefiend sauerte man mit 6N HCI auf pH 2 an und extrahierte viermal mit je 100 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Solvens im Vakuum abgezogen. Ausbeute: 91 %; Smp.: 128 - 130* C. 




Vorstufe 40 



5-Piperidinocarbonyl-3-methyl-isoxazol-4-carbonsaure 
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Beispiel 5 

4-tert.-Butylaminorarbonyl-3-methyMsoxa2ol-5-carbonsaure (Nr. 4.001 in Tabelle 4) 



C(CH 3 ) 

CH -^CO-N-H 

N^O-^COOH 



Zu 3.3 g (11.3 mmol) 5-Piperidinocarbonyl-3-methy^ (herqestellt 
nach Beispiel 4) in 150 ml Diethyiether und 0,4 g (22.2 mmol) Wasser gab man portionsweise 7,6 g (678 
75 mmol) Kahum-tert.-butylat und rQhrte 6 h bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 50 ml Wasser und 
Phasentrennung wurde i die waflrlge Phase mtt -6N HCI auf pH 2 angesauert und viermal mit je 100 ml 
Ethylacetat extrahiert Die vereinigten organlschen Phasen wurden wie Gblich auf das Produkt hin aufgear- 
beitet Das Rohprodukt wurde aus Cyclohexan/Ethylacetat 5 : 1 umkristallisiert. Ausbeute: 42 %; farblose 
Knstalle. 



Beispiel 6 

25 ^Cyclopropylamino-S-methyHsothiazol-S-carbonsaure (Nr. 4.006 in Tabelle 4) 



55 
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Zu einer Losung von 5.2 g (28.6 mmol) 3-MethyHsothiazol-4-carbonsaurecyclopropylamld in 250 ml 
3s Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 # C 60,0 mmol n-Butyllithium (40.0 ml einer 
1.5 molaren Losung in Hexan) und rilhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschlieflend go/3 man das 
Reaktionsgemisch auf 500 g testes CO z und lie/5 Gber Nacht stehen. Man engte ein. nahm den ROckstand 
in 300 ml Wasser und 15 ml 2N NaOH auf. extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethyiether. sauerte die 
waflnge Phase mit 6N SalzsSure auf pH 2 an und extrahierte viermal mit je 200 ml Ethylacetat Man 
^ trocknete uber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. Ausbeute: 74 %. 



Vorstufe 6a 



3-Methyl-isothiazol-4-carbonsSure-cyclopropylamid 



v 

CH 3 ^^ ^CCKN-H 

Zu 7,2 g (50.0 mmol) 3-Methyl-isothiazol-4-carbonsaure in 200 ml Dichlormethan tropfte man bei -5* C 
nachemander 3,7 g (65.0 mmol) Cyclopropylamin, 18.7 g (185.0 mmol) Methylmorpholin. 2.0 g (16.7 mmol) 
Dimethylaminopyridin und 43.5 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in Dichlorme- 
than ( = 68.4 mmol) und rUhrte 12 h bei Raumtemperatur. Man zog das Solvens im Vakuum ab. nahm den 
ROckstand in 250 ml Ethylacetat auf und extrahierte zweimal mit gesattigter Natrium hydrogencarbonatlo- 
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sung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung, gesattigter Natriumcarbonatlosung und gesattigter 
Natriumchloridlosung. Die organische Phase wurde Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im 
Vakuum abgezogen. Ausbeute: 84 %; Smp.: 106 - 108* C. 

Auf analoge Weise wurden beispielsweise die foigenden Isothia20l-4-carbonsaureamide synthetisiert: 

r 



m 


R3 


R4 


Fp(o C ) 


Methyl 


H 


Cyclopropy I 


106-108 


Methyl 


H 


tert. -Butyl 


96- 97 


Methyl 


H 


iso-Propyl 


100-102 


iso-Propyl 


H 


3-CF 3 -Phenyl 


114-115 


iso-Propyl 


H 


tert. -Butyl 


158-159 


Phenyl 


H 


Cyclopropyl 


172-173 


Phenyl 


H 


4-Cl-Phenyl 


202-203 



Beispiel 7 



-4-Ethoxy-carbonyl-5-methyl-isoxa2ol-3-carbonsMure-tert.-butylamid (Nr. 3.036 in Tabelle 3) 



C(CH 3 ) 3 



N^>^CH 3 



Zu 10,6 g (53,3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-5-methyl-isoxa2ol-3-carbonsaure in 150 ml Toluol und 2 ml 
Dimethylformamid tropfte man bei Raumtemperatur 12,7 g (106,8 mmol) Thionylchlorid und ruhrte 1 h bei 
80* C. Man zog die Solventien im Vakuum ab, 16ste den Ruckstand in 200 ml trockenem Dichlormethan 
und tropfte 10,0 g (137,0 mmol) tert-Butylamin in 20 ml trockenem Dichlormethan zu. Man rGhrte 12 h bei 
Raumtemperatur, gab 200 ml Wasser zu, trennte die Phasen, wusch die organische Phase je einmal mit 
150 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und 150 ml gesattigter Natriumchloridlosung, trocknete 
Gber Magnesiumsulfat und zog das Sdyens im Vakuum ab. Ausbeute: 73 %. 



Vorstufe 7a 



4-EthoxycarbonyI-5-methyl-isoxazo!-3-carbonsauremethylester 



CH 3 0-CCKjj -^CQ-OC 2 H 5 



Zu 9,9 g (0,33 mol) NaH (80 %ige Suspension in Wei/Sol) in 1 I trockenem Toluol tropfte man bei 
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gab man 41,3 g (0,3 mol) Methyl-«-chloro-a-oximinoacetat in 100 ml Toluol zu und rUhrte 12 h be! 
Raumtemperatur. Danach OberfOhrte man das Reaktionsgemisch in eine Soxhietapparatur (ExtraktionshUlse 
9em.1t m,t Molekujarsieb 4 A), fOgte 1 g Methansulfonsaure hinzu und erhitzte?5 h unte. iSSSS. mn 

£fo t nt^rrJ JT T"!!^ Ph3Se 16 9inma ' mit 200 ml Di^triumhydrogenphosphatlosung und 
200 ml gesatngter Natrmmchtondlosung. trocknete uber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum 

Smt £ ^"H? ,H " NMR (25 ° MH2: ' = ^ «"» « PPm (s; 3H, 4,00 

Auf analogs Weise wurden beispielsweise die folgenden Isoxazoldicarbonsaurediester synthetisiert: 

H 3 C0 2 C>^ _^C0 2 R5 

»H-NMR (250 MHz ; COCI3) 
a in ppm - 

2,72 (S;3H), 3,87 (S;3H), 4.00 (s;3H} 

1,52 (s ; 9H), 2,70 (s;3H), 4,00 ( S; 3H) 

1,34 (t;3H), 2,73 (s,-3H), 4,00 (s ; 3H), 4,32 (q ; 2H) 

1,39 (t;3H), 4,06 (S;3H), 4,42 (q;2H) 

1,34 (t;3H), 1,37 (d;6H), 3,73 (sp;lH). 4,00 (s ; 3H), 
4,29 (q;2H) 



Rl 


R5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


C2H5 


CF 3 


C2H5 


(CH 3 ) 2 CH 


C 2 H 5 



Vorstufe 70 



4-Ethoxycarbonyl-5-methyl-isoxazol-3-cartx>nsaure 



HOOOnj. _^CO-OC 2 H 5 



Zu 25,0 g (0,117 mol) 4-Ethoxycarbonyl-5-methyMsoxa2ol-3-carbonsauremethylester in 200 ml trocke- 
nem Tetrahydrofuran tropfte man unter N 2 -Atmosphare bei -15 bis -10* C 4,7 g (0,117 mol) Natriumhydro- 
xid in 80 ml Wasser und rilhrte 12 h. Man zog die Solventien am Rotationsverdampfer ab (Badtemperatur 
30 - 35 C), nahm den RQckstand in 250 ml Wasser auf, stellte mit Salzsaure auf pH = 8 - 9 ein und 
extrahierte zweimai mit je 150 ml Diethylether. Anschlieflend sSuerte man die waflrige Phase mit 6N HCI 
auf pH = 2 an und extrahierte viermal mit je 250 ml Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. Ausbeute* 70 %• 'H- 
NMR (250 MHz; (CDCI 3 ): & = 1,42 ppm (t; 3H), 2,80 ppm (s; 3H), 4,59 ppm (q; 2H). 

Auf analoge Weise wurden beispielsweise die folgenden lsoxazol-3-carbonsauren synthetisiert: 
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R 1 R5_ 1H-NMR (250 MHz ; CDC I 3) 
8 in ppm 



CH 3 C 2 H 5 1,42 <t;3H), 2,80 (s ? 3H), 4,59 (q;2H) 

CH 3 C(CH 3 ) 3 1,54 (S;9H), 2,34 (s;3H), 13,80 <bs ? lH> 

CF3 C 2 H 5 1,29 (t;3H), 4,15 (q;2H) 

Beispiei 8 

3-tert.-Butylaminocarbonyl-5-methyl-isoxazol-4-carbonsaure (Nr. 3.002 in Tabelle 3) 

C(CH 3 ) 3 

H-N-CO^ _^C00H 

N^O^-CH 3 

Zu einer Losung von 5,4 g (21,3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-5-methyl-isoxazol-3-carbonsaure-tert.-butyla- 
mid in 100 ml Ethanol tropfte man unter N 2 bei 5 bis 10* C 1,0 g (25,0 mmol) Natriumhydroxid in 50 ml 
Wasser und rUhrte 12 h bei Raumtemperatur. Man engte die Losung ein. nahm den ROckstand in 150 ml 
Wasser auf, stellte auf pH = 8 - 9 ein und extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethylether. Danach sauerte 
man die wSflrige Phase mit 6N HCI auf pH = 2 an und extrahierte viermal mit je 200 ml Ethylacetat. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum 
abgezogen. Ausbeute: 95 %; gelber Farbstoff. 



Beispiei 9 

5-Cyclopropylaminocarbonyl-3-isopropenyl-isoxazo!-4-carbonsauremethylester (Nr. 6.02 in Tabelle 6) 

CH 3 

CH 2=C^jj jj^COOCH 3 

H 

2u einer Losung von 9,0 g (0,043 moi) 3-lsopropenyl-4-methoxycarbonyl-isoxazol-5-carbonsaure in 200 
ml Dichlormethan wurden bei 5'C nacheinander 3,1 g (0,055 mol) Cyclopropylamin, 16,0 g (0,158 mol) 4~ 
Methylmorpholin, 1,73 g (0,014 mol) 4-Dimethylaminopyridin und 37,0 g (0,058 mol) einer 50 %igen Losung 
aus Propanphosphonsaureanhydrid in Dichlormethan getropft. Nach 12-stOndigem Ruhren bei Raumtempe- 
ratur wurde das Losungsmittel entfemt, der ROckstand in 250 ml Ethylacetat aufgenommen, zweimal mit 
gesattigter NatriumhydrogencarbonatlSsung und je einmal mit 5 %iger ZitronensaurelSsung, gesSttigter 
Natriumcarbonat- und Natriumchloridlosung extrahiert. Nach Trocknen Qber Magnesiumsulfat wurde das 
Solvens bei reduziertem Druck abdestilliert. Ausbeute: 54 %. 
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Vorstufe 9a 



E-3-Styryl-isoxazol-4,5-dicarbonsauredimethylester 



:h=c\ 



H 




^CO-OCH 3 
^CO-OCH 3 



Eine auf 0*C gekUhlte Mischung aus 14,7 g (0,1 mol) E-Zimtaldehydoxim, 1,8 g (0,01 mol) 
Dinatriumhydrogenphosphat-Dihydrat, 1,6 g (0,01 mol) Natriumdihydrogenphosphat-Dihydrat, 50 ml Dichlor- 
methan und 50 ml Wasser, wurde mit SalzsSure/Natronlauge auf pH=6,3 eingestellt Nach Zugabe von 14,2 
g (0,1 mol) Acetylendicarbonsauredimethylester wurd8n innerhalb einer Stunde bei 0-10* C 61,2 g (0.11 
mol) einer 13,4 %igen wa/Jrigen Natriumhypochlorid-Losung zugetropft und gleichzeitig der pH-Wert durch 
Zugabe von Salzsaure oder Natronlauge konstant gehalten. Anschlieflend wurde 1 Std. bei Raumtemperatur 
nachgeriJhrt, die Phasen getrennt und die waflrige Phase zweimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. 
Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt und die leichter fIGchtigen Komponenten bei 120*C (0,1 Torr) abdestilliert. Ausbeute: 56 
%; 1 H-NMR (in CDCb): 5 = 3.9 ppm (s; 3H), 4,0 ppm (s; 3H), 7,2 ppm (d; 1H), 7,3-7,7 ppm (m; 6H). 

Analog Vorstufe 9a wurde auch der 3-lsopropenyl-isoxazol-4,5-dicarbonsauredimethylester synthetisiert. 
Ausbeute: 26 %; 'H-NMR (in CDCIa): 5 = 2,2 ppm (s; 3H), 3,9 ppm (s; 3H), 4,0 ppm (s; 3H), 5,45 ppm (m; 
2H). 



Vorstufe 90 



3-lsopropenyl-4-methoxycarbonyl-isoxazol-5-carbonsaure 



Zu 20,0 g (0,09 mol) 3-lsopropenylisoxazol-4,5-dicarbonsauredimethylester (aus Stufe A.1) in 150 ml 
Methanol wurde bei 0* C eine LSsung aus 3,6 g (0,09 mol) Natriumhydroxid in 75 ml Wasser getropft und 
anschlie/tend 14 Std. bei Raumtemperatur gerdhrt. Nach Zugabe von 250 ml Wasser wurde auf pH=8 
eingestellt, mit 200 ml Dichlormethan extrahiert, die waflrige Phase mit 6N-SalzsSure auf pH = 1-2 einge- 
stellt und dreimal mit je 250 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter Vakuum abdestilliert. Ausbeute: 97 %; 'H-NMR 
(in CDCb): 5 = 2,12 ppm (s; 3H), 4.07 ppm (s; 3H), 5.41 ppm (m; 2H); 8,00 ppm (bs; 1H). 



CH 3 
CH2==C>. 




Beispiel 10 



5- Cyclopropyiaminocarbonyl-3-isopropenyHsoxazol-4-carbonsaure (Nr. 6.05 in Tabelle 6) 
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25 



CH 3 

CH 2 =r 



CVj. -^COOH 



Zu 8iner Losung von 4,0 g (0,016 mol) 5-Cyclopropylaminocarbonyl-3-isopropenyl-4-carbonsauremeth- 
ylester (hergestellt nach Beispiel 9) in 50 mi Methanol wurden bei 5 bis 10* C 0,68 g (0,017 mo!) 
ro Natriumhydroxid gegeben. Nach 12-stQndigem RQhren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittei 
entfernt, der RUckstand in 150 ml Wasser aufgenommen, die Mischung auf pH = 8-9 eingestellt und zweimal 
mit je 100 ml Diethy tether extrahiert. Danach sMuerte man die wSBrige Phase mit 6N HCi auf pH = 2 an, 
extrahierte viermal mit je 200 ml Ethylacetat, trocknete die vereinigten organischen Phasen Qber Magne- 
siumsulfat und destillierte das Losungsmittei bei reduziertem Druck ab. Ausbeute: 74 %. 

75 

Beispiel 11 

20 5-tert.-Butylaminocait>onyl-3-isopropenyHsoxa (Nr. 6.08 in Tabelle 6) 

CH 3 

CH 2=C^jj jj^COO-N=C ( CH 3 ) 2 

H 

30 Zu einer-Losung von 4,0 g -(0,016 mol) 5-tert.-ButyIaminocarbonyi-3-isopropenyMsoxazol-4-carbonsaure 
(Nr.6.06 in Tabelle 6) und 1 ,5 g (0,021 mol) Acetonoxim in 200 ml Dichlormethan wurden bei Raumtempera- 
tur 5,9 g (0,059 mol) 4-Methylmorpholin und 1.94 g (0,016 mol) 4-Dimethylaminopyridin getropft und nach 
5-minUtigem RUhren 13,7 g (0,0215 mol) einer 50 %igen LSsung von Propanphosphonsaureanhydrid in 
Dichlormethan zugegeben. Nach 8-stOndigem Erhitzen auf ROckflufltemperatur wurde das Losungsmittei 

35 entfernt. der RQckstand in 100 ml Ethylacetat gelost und analog Beispiel 9 auf das Produkt hin aufgearbei- 
tet Ausbeute: 55%. 

Die physikalischen Daten der Endprodukte (Beispiele 1 bis 10) sind den folgenden Tabellen 3 bis 7 zu 
entnehmen, in denen noch weitere Verbindungen la, lb, Ic und Id aufgefQhrt sind, wefche auf die gleichen 
Weisen hergestellt wurden Oder herstellbar sind. 
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Die herbizide Wirkung der Carbonsaureamide der Formeln la', Ib\ lc' und Id liefl sich durch Gewachs- 
hausversuche zelgen: 

Als Kulturgefafie dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. 

Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 
5 Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 

Einsaat mtttels fein verteilender Dilsen aufgebracht Die Gefafie wurden leicht beregnet, urn Keimung und 

Wachstum zu fordern und anschlieflend mit durchsichtigen Ptastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 

angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 

nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 
10 Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 

Wuchshohe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 

Aufwandmenge fur die Nachauflaufbehandlung betrug 1 .0 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25*C bzw. 20-35 *C gehatten. Die 

Versuchsperiode erstreckte sich Ober 2 bis 4 Wochen. WMhrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepfiegt 
75 und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 

vollige Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstums- 

verlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 

20 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Cassia tora 
Chenopodium album 
Chrysanthemum coronarium 
Ipomoea spp. 
Polygonum persicaria 
Stellaria media 
Triticum aestivum 


WeiBer Gansefufl 

Kronenwucherblume 

Prunkwindearten 

Flohknoterich 

Vogelsternmiere 

Winterweizen 



35 



Mit 1,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit den Verbindungen 3.002, 3.005, 
3.006. 3.008, 3.016, 3.017, 3.018. 3.019, 3.020. 3.023, 3.028, 3.029. 3.037, 3.052, 3.053. 6.04, 6.05. 6.06 und 
6.08 breitblattrige unerwOnschte Pflanzen sehr gut bekampfen. Die Carbonsaureamide 3.006. 3.016 bis 
3.020, 3.028. 3.029, 3.037, 3.052. 3.053, 6.04, 6.05, 6.06 und 6.08 sind gleichzeitig vertraglich fur 
Gramineen-Kulturen wie Weizen, Mais und Reis: 



40 



Anspruche 

1. Carbonsaureamide der Formeln la, lb, lc und Id 



45 



50 



R4 
R3-N-CO 



O R2 R2 Ci 



CO-N-R3 



la 



lb 



Rl CO-N-R3 



IC 



Rl' R2 



Id 



CO-N-R 3 



in denen die Variabien folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 1 - Wasserstoff, Halogen, Ci-Cs-Alkyl. welches ein bis fQnf Halogenatome und/oder einen Cyanorest 
und/oder bis zu zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci -C4-Alkoxy. partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio Oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio; 
• eine C,-C4-Alkoxy- oder Ci-C4-Alkylthiogruppe. eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-C4-Alkoxy- 
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gruppe, eine partiell Oder vollstandig halogenierte Ci-C*-Alky!thiogruppe; 

- die Benzylgruppe. die ein- bis dreimal durch C,-C*-Alkyl. partiell oder vollstandig haiogeniertes C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Aikoxy, partiell oder vollstandig haiogeniertes Ci-C*-Alkoxy. Ci-C4-Alkylthio. partiell oder 
vollstandig haiogeniertes C, -Ci-Alkylthio. Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein kann- 

- die Phenylgruppe. welche noch einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, Nitro Halogen 
Ci-Cs-Alkyl, partiell oder vollstandig haiogeniertes Ci-C^AIkyl, C-Cs-Alkoxy, partiell oder vollstandig 
haiogeniertes Ci-Cc-Aikoxy, Ci-C 6 -Alkylthio und/oder partiell oder vollstandig haiogeniertes Ci-CVAIkylthio- 

- die Phenoxy- oder die Phenylthiogruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch C-Ci-Alkyl partiell 
Oder vollstandig haiogeniertes Ci-C*-Alkyl, Ci-(VAIkoxy. partiell oder vollstandig haiogeniertes' d-C*- 
Alkoxy. Ci-C4-Alkylthio, partiell Oder vollstandig haiogeniertes Ci-C*-Alkylthio. Halogen, Cyano oder Nitro 
substituiert sein konnen; 

- ein 5- bis 6-gliedriger gesattigter oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein oder zwei der 
folgenden Substituenten tragen kann: Halogen. Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy und d -C 3 -Alkoxycarbonyl; 

- eine durch C 3 -Ca-Cycloalkyl substituierte Ci-Cc-Alkylgruppe. 

- eine Cs-Cc-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C 2 -C6-Alkinylgruppe, 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein k6nnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro. Ci-C 4 -Alkyl, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci -C*-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen, 

- eine C 3 -C 8 -Cycloalkyl- oder eine Ca-Cc-Cycloalkenylgruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch 
Ci-C^-Alkyl oder Halogen substituiert sein konnen; 

R 1 ' - eine durch C 3 -Cs-Cycloalkyl substituierte Ci-C 6 -Alkylgruppe; 

- eine C 2 -C 6 -Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine Cg-Ce-Alkinylgruppe, 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen. Cyano. Nitro. Ci-Ci-AlkyI, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci-C*-Alkoxy oder Ci-C 4 -AJkylthio. die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen; 

- eine C 3 -C 6 -Cycloalkenylgruppe, die ein- bis dreimal durch Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl substituiert sein 
kann; 

R 2 - eine Formylgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe. 

- ein Rest COYR 5 oder CONR 6 R 7 , wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

R 5 - Wasserstoff; 

- eine Ci-Ct-Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder Ct-C*- 
Alkoxygruppen und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Cyano, 

- Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C4-alkoxy, 

- Ci-Ca-Alkylthio, 

- Ci-C 3 -Alkylamino, Di-(Ci-C 3 )-alkylamino, C 3 -C 6 -Cycioa!kylamino oder Di-(C 3 -C 6 )-cycioaIky (amino, 

- Trimethylsilyl, 

- Ct-Cs-Alkylsulfinyl oder d-Ca-Alkylsulfonyl, Carboxyl, Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl, Ci -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci - 
C 3 -alkoxy oder Ci -C 3 -Alkoxycarbonyl-Ci -C3-alkoxy-Ci -C 3 -alkoxycarbonyl, 

- Di-(Ci-C 3 )-alkylaminocarbonyl f 

- Di-(Ci-C 3 )-alkoxyphosphonyl, 

- d-Ce-Alkaniminoxy oder Cs-Cc-Cycloalkaniminoxy, 

- N-Phthalimido, N-Succinimido, Benzyloxy, Benzoyl, wobei diese cyclischen Reste zusatzlich eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci-C^AIkoxy, 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest Oder einen 5- Oder 6-gliedrigen heteroaroma- 
tischen Rest mit Jeweils bis zu 3 Heteroatomen. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und 
Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt benachbart sein konnen und wobei 
die Heterocycien noch einen oder zwei der folgenden Substituenten tragen konnen: Halogen. Ci-C 3 -Alkyl, 
Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

- Phenyl, das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen. Nitro. Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, 
partiell oder vollstandig haiogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstandig haiogeniertes 
Ci-C 3 -Alkoxy; 
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- einen Rest -CR 10 = N-R n , wobei R 10 und R 11 die folgende Bedeutung haben: 
R 10 Wasserstoff oder Ci-Cc-Alkyl und 

R 11 d-Cs-Alkoxy, C 3 -Cs-Alkenyloxy oder Cs-Cc-Alkinyloxy, die jeweils bis zu 3 Halogenatome und/oder 
einen Phenylrest mit gewOnschtenfalls bis zu drei der foigenden Reste tragen k6nnen: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci -C 3 -Alkoxy; 

Phenoxy, das noch bis zu drei der foigenden Substituenten tragen kann: 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl oder Ci-C3-Alkoxy; 

Ci-Cc-Alkylamino, Di-(Ci-Ce)-alkyiamino oder Phenylamino, wobei der Aromat zusatziich bis zu drei der 
foigenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alky| oder Ci-C3-Alkoxy; 

- C3-C 8 -Cycloalkyl; 

- C3-C6-Alkenyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl, Cs-Ce-AJkinyl, wobei diese Reste eine der foigenden Gruppen tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C^-Alkoxy oder Phenyl, wobei der Aromat seinerseits eine bis drei der 
foigenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro. Cyano, Ci-C*-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C*-Alkyi oder Ci-C*-Alkoxy; 

- Phenyl, das eine bis drei der foigenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C*-Alkyl, partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-AlkyI, Ct-Ci-Alkoxy, partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C*- 
Alkoxy oder d-Ci-Alkoxycarbonyl; 

- einen fUnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest mit bis zu drei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt 
benachbart sein konnen, und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der foigenden Substituenten 
tragen konnen: Halogen, Ci-C3-Alkoxy Oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

- einen Benzotriazolrest; 

- N-Phthalimido. Tetrahydrophthalimido, Succinimido, Maleinimido; 

- die 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yimethyl- Oder 1,3-Dioxolan-2-on-4-ylmethylgruppe; 

- im Falle Y = O: ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle, Mangan, 
Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-C3-Alkylgruppen substituiertes Ammonium; 

oder 

- ein Rest -N = CR 8 R 9 , wobei 

R 8 , R 9 Wasserstoff; Ci-Ci-AlkyI, das unsubstituiert oder partiell oder vollstandig halogeniert sein kann und 
einen Ci-C 3 -Alkoxy-oder Phenylrest~tragen"kannr wober deraromatische Rest seinerseits noch ein- bis 
dreimal durch Halogen, Nitro. Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyi, Ci- 
C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kann; C 3 -C6-Cycloalkyl; 
Ci-Ci-Alkoxy; Furanyl oder Phenyl, das zusatziich bis zu 3 der foigenden Substituenten tragen kann: 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder 
partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy; oder R 8 und R 9 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 
bis 7 Gliedem bedeuten; 

- einen Rest -W-2, wobei W eine Cs-C^-Alkylenkette, eine Ethoxyethyienkette, eine But-2-enylen- oder eine 
But-2-inylenkette bedeutet und Z einen in «-Stellung an W gebundenen MolekGlteil, der den gleichen 
MolekQIteil darstellt, der in a-Stellung von W mit W verkntipft ist, bedeutet; 

R 6 - Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI Oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl und 

R 7 - Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, -C(OR l2 ) = N-H oder -C(0R ,2 ) = N-(Ci-C0-alkyl, wobei R t2 Ci-C*-Alkyl 
bedeutet oder 

R 6 ,R 7 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedem; 
R 3 - Wasserstoff; 

- Ci-Cs-Alkyl, das einen bis drei der foigenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C*-Alkoxy, 
Ci-C*-Alkylthio oder DHCi-C*)-alkylamino; 

- Cs-Cs-Cycloalkyl, das ein- bis dreimal durch Halogen, Ct-C*-Alkyl und partiell oder vollstandig halogenier- 
tes Ci-Ct-AJkyl substituiert sein kann; 

R* - Wasserstoff. Hydroxyl, eine Ci-Ct-Alkoxygruppe; 

- eine Ci-Ce-Alkylgruppe, die einen bis drei der foigenden Reste tragen kann: Halogen. Cyano, Ci-C*- 
Alkoxy. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-Alkylthio, partiell oder vollstandig halo- 
geniertes Ci-C4-Alkylthio. Di-Ci-C4-alkylamino. C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, wobei der Phenylring seiner- 
seits einen bis drei der foigenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C*-Alkyl, partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C*-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci -C*-Alkoxy, 
Ci-Ci-Alkylthio oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ct-C4-Alkylthio; 

- eine C 3 -C 8 -Cycloalkylgruppe, die einen bis drei der foigenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-Cs-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes C-Cc-Alkyl, Ci-C*-Alkoxy oder partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ct-C*-Alkoxy; 
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- eine C 3 -C 6 -Alkenyl- oder C 3 -C«-Alkinylgruppe, die jeweils ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal 
durch Phenyl substftuiert sein kSnnen, wobei der Phenyirest seinerseits eine bis drei der folgenden 
Gruppen tragen kann: C,-C*-Alkyl, C,-C*-Halogenalkyl, C-C^-Alkoxy, C,-C4-Halogenalkoxy. C-C^-Alkylt- 
hio, Ci-Ci-Halogenaikylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 

5 - eine Di-(Ci-C*)-ali<ylaminogruppe; 

- ein 5- bis 6-gliedriger heterocyciischer gesattigter Oder aromatischer Rest mit einern oder zwei Heteroato- 
men, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein- bis dreimal durch C,-C*-Alkyl 
oder Halogen substituiert sein kann; 

- eine Phenylgruppe, die eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-CA-Alkyi, Ci-Ci-HalogenaikyI, 
io Ci-C + -Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci -C*-Alkylthio, Ci<*-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, For- 

myl, Ci-C*-AIkanoyl, Ci-C*-Halogenalkanoyl oder Ci-C*-Alkoxycarbonyl; 

- eine Naphthylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C 4 -Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 
oder 

R 3 , R 4 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Giiedem, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N- 
75 Methyl unterbrochen sein kann, oder den Rest -(CH 2 ) 3 -CO, 

wobei im Falle der Verbindungen la bis Ic R 3 und R 4 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn 

- R 1 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl und R 2 CONH 2 , C0 2 H oder C0 2 CH 3 bedeuten oder wenn 

- X Sauerstoff, R 1 CH(OCH 2 CH 3 )2 und R 2 CONH 2 bedeuten, 
sowie deren umweltvertraglichen Salze. 

20 2. Carbonsaureamide der Formeln la, lb. Ic, Id nach Anspruch 1 , wobei R 3 Wasserstoff bedeutet. 

3. Carbonsaureamide der Formeln la, lb, Ic nach Anspruch 1 , in denen 
R 1 Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl oder Cs-Ce-Cycloalkyl; 

R 2 COYR s , wobei Y fQr Sauerstoff und R 5 fur Wasserstoff oder den Rest -N = CR 8 R 9 stehen, wobei 
R 8 , R 9 dabei unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl und C 3 -C«-Cycloalkyl bedeuten oder 
25 zusammen eine C4-C7-Alkylenkette bilden; 
R3 Wasserstoff und 
R 4 Ci-Ci-AlkyI oder (VCs-Cycloalkyl 
bedeuten. 

4. Carbonsaureamide der Forme! la nach den AnsprUchen 1 bis 3. 

30 5, Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafl Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 CH 3 und X 
Sauerstoff bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man das Hydroxamsaurechlorid der Forme! II 




II 



35 



NOH 



in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 0-Ketoester der Formel III 



40 




III 



umsetzt, den so erhaltenen Dimethyldiester IV 



45 




IV 



so 



anschlieflend zunachst mit einem Equivalent einer waflrigen Base zu den Monoestern Va und Vb 
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70 



75 



20 



juu. . hex. 

. - Va Vb 

hydrolysiert und Va und Vb danach getrennt oder im Gemisch zuerst in an sich bekannter Weise in die 
Halogenide oder andere aktivierte Formen der CarbonsSuren Gberfuhrt und diese Derivate anschiie/tend mit 
einem substituierten Amin der Forme! Via 
HNR 3 R 4 Via 
amidiert. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la gemaB Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 R S , X Sauerstoff und 
R 5 nicht Wasserstoff oder Methyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dad man das Hydroxamsaurechlorid 
II In an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem £-Ketoester der Formel ilia 



-^CO 



0 2 R 5 

Ilia 



umsetzt, den so erhaltenen Diester IVa 



HjCO-CO^ j^-CO-ORS IVa 

anschliefiend mit einem Verseifungsreagens zum Monoester Va' 
30 HOOOs. j^CO-OR5 Va' 

v hydrolysiert, Va' in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere aktivierte Formen der 
35 Carbonsauren QberfUhrt und diese Derivate anschiie/tend mit einem substituierten Amin Via amidiert. 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und Ic gemafl Anspruch 1, in denen R 1 nicht Wasserstoff 
und R 2 Carboxyl oder Formyl und R 3 Wasserstoff bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine 
Carbonsaure Vc oder Vd 

40 HOOOs, . Rl^s- ^COOH 

Vc Vd 



45 



50 



55 



in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere aktivierte Formen der Carbonsauren UberfGhrt. 
diese Derivate mit einem substituierten Amin Via amidiert und das so erhaltene Amid Vila bzw. Vllb 

R« R* 
H-N-COv. . Rl> ^CO-N-H 

li 1 \ «T 

Vila viib 

anschliefiend in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem Carboxylierungs- oder einem 
Formylierungsreagens umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemaB Anspruch 1, in denen R 2 eine Carboxyl- 
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gruppe und X Schwefel bedeutet. dadurch gekennzeichnet, daB man ein Isothiazoldicarbonsaureanhydrid 



5 




VIII 



10 in an sich bekannter Weise mit einem Amin Via zu den Isomeren la und lb umsetzt und anschlieBend die 
Isomeren trennt 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb. Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 H 
bedeutet. dadurch gekennzeichnet, daB man einen entsprechenden Ester la. lb, Ic Oder Id. in dem R 2 
C0 2 R S und R 5 Ci-Ci-AlkyI bedeutet, in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer waBrigen Base 

75 hydrolysiert 

10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 eine 
Gruppe COYR 5 oder CONR*R 7 bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man eine entsprechende Carbon- 
saure la. lb, Ic bzw. Id (R 2 = C0 2 H) zunachst in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere 
aktivierte Derivate der CarbonsSuren UberfUhrt und diese Derivate anschlieBend in an sich bekannter Weise 

20 mit einer Verbindung IX 
HYR 5 IX 

oder mit einem Amin Vlb 
HNR*R 7 Vlb 
derivatisiert. 

25 11. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 4,5- 
Dihydrooxazol-2-yl bedeutet, dadurch gekennzeichnet. daB man ein Carbonsaureamid der Formel la, lb, Ic 
oder Id gemaB Anspruch 1, In der R 2 eine Gruppe C0 2 H Oder CC^R 5 und R s Ci-C^-Alkyi bedeuten. in an 
sich bekannter Weise mit einem Aminoalkohol XV 



H 2 N^^OH XV 

cyciisiert. 

12. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 Formyl 
35 bedeutet. dadurch gekennzeichnet, daB man eine entsprechende Carbonsaure der Formel la, lb, Ic oder Id 

(R 2 = C0 2 H) in das Halogenid Oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure Qberfuhrt und dieses 
Derivat anschlieBend in an sich bekannter Weise reduziert 

13. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 1 bzw. R 1 ' 
eine epoxidierte C 2 -Cs-Alkenylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet. daB man ein Carbonsaureamid 

4° der Formel la, lb, Ic Oder Id gemaB Anspruch 1, wobei R 1 bzw. R 1 ' eine C 2 -Ce-Aikenylgruppe bedeutet. in 
an sich bekannter Weise mit einem Oxidationsmittel epoxidiert. 

14. Mittel. enthaltend inerte Tragerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsau- 
reamides der Formel la, lb, Ic oder Id gemaB den AnsprOchen 1 bis 4. 

15. Verfahren zur Bekampfung unerwOnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
45 herbizid wirksame Menge eines Carbonsaureamids der Formel Id gemaB Anspruch 1 oder eines Carbon- 

saureamids der Formel !a\ lb' oder Ic', wobei la', lb' und Ic' die Bedeutung von la, lb bzw. Ic ohne die 
Ausnahmebestimmung hat, auf Pflanzen, deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken laBt. 

16. Iminoaikohoie der allgemeinen Formel XVI 
HO-(Ci -Ce )-alkyl-CR 10 = N-R 11 XVI 

50 in der die Substituenten R 10 und R 11 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

PatentansprOche fur folgenden Vertragsstaat ES 

1 . Mittel, enthaltend inerte Tragerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsaurea- 
55 mides der Formel la, lb, Ic Oder Id 
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R* R* R4 

R3-N-C0 R2 R2 C0-N-R3 Rl CO-N-R3 Rl' R 2 

"jLi «jL i >f nf * Irt 

N^X>^Rl N^X^Rl N>.x^R2 N^X-^CO-N-R 3 

la lb Ic Id 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oder Schwefel; 

R* - Wasserstoff, Halogen, Ci-Ce-Alkyl, welches ein bis fiinf Halogenatome und/oder einen Cyanorest 
und/oder bis zu zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Aikoxy, partfell oder vollstandig halogeniertes 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Alkylthio Oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkylthio; 

- eine Ci-C*-Alkoxy- oder Ci-C*-Alkylthiogruppe, eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-C*-Alkoxy- 
gruppe, eine partiell oder vollstandig halogenierte Ci-Ct-Alkylthiogruppe; 

- die Benzylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C*-Alkyl, partiell oder vollstMndig halogeniertes C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-Alkoxy, C-Ci-Alkylthio, partiell oder 
vollstandig halogeniertes C1 -C4-Alkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein kann; 

- die Phenylgruppe, welche noch einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, Nitro, Halogen, 
Ci-Cc-Alkyl. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy. partiell oder vollstandig 
halogeniertes Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Alkylthio und/oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-CG-Alkylthio; 

- die Phenoxy- oder die Phenylthiogruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl, partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkyl t Ci-C4-AIkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ct-C*- 
Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci -C4-A1kytthio, Halogen, Cyano Oder Nitro 
substituiert sein konnen; 

- ein 5- bis 6-gliedriger gesMttigter Oder aromatischer heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, der ein oder zwei der 
folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy und Ci-C 3-Alkoxycarbonyl; 

- eine durch C3-C8-Cycloalkyl substituierte Ct-Ce-Alkytgruppe, 

- eine C2-C6-Alkenylgruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C2-CG-Alkinylgruppe, 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C3-Alkoxy und/oder einmal durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, das unsubstituiert Oder partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen, 

- eine C 3 -C8-Cycloalkyl- oder eine C3-C€-Cycloalkenylgruppe, wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch 
Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein konnen; 

R 1 ' - eine durch C3-Cs-CycloaJkyl substituierte Ci-Ce-Alkylgruppe; 

- eine C2-Ce-Alkeny»gruppe, deren Doppelbindung epoxidiert sein kann, oder eine C2-Ce-AIkinylgruppe, 
wobei beide Gruppen ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C 3 -AIkoxy und/oder elnma! durch Cyclopropyl 
oder Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest zusatzlich bis zu drei der folgenden Substituen- 
ten tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-A!kyl, das unsubstituiert oder partiell Oder vollstandig 
halogeniert sein kann, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, die beide unsubstituiert oder partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen; 

- eine C3-C6-Cycloalkenylgruppe, die ein- bis dreimal durch Halogen Oder Ci-C4-Alkyl substituiert sein 
kann; 

R 2 - eine Formylgruppe, eine 4,5-Dihydrooxazol-2-ylgruppe, 

- ein Rest COYR s Oder CONR 5 R 7 , wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

R 5 - Wasserstoff; 

- eine Ci-Cs-Alkylgruppe, welche ein bis ftinf Halogenatome und/oder bis zu drei Hydroxy- und/oder C1-C4- 
Alkoxygruppen und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Cyano, 

- Ci-C4-Alkoxy-C2-C4-alkoxy, 

- Ci-C 3 -Alkylthio. 

- Ci-C 3 -Alkylamino, Di-(Ci«C 3 )-alkylamino, Ca-Cs-Cycloaikylamino oder Di-(C 3 -C6)-cycloalky1amino, 

- Trimethylsilyl, 
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- d^-Alkylsulftnyl Oder Ci-C 3 -Alkylsulfonyl, Carboxyl, Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl, C,-C 3 -Alkoxy carbon vl-C- 
C 3 -alkoxy oder Ci^-AIkoxycarbonyl-Ci-Ca-alkoxy-C^Ca-alkoxycarbonyl AiKoxycarbonyi C, 

- Di-(Ci-C 3 )-alkylaminocarbonyl, 

- Di-(Ct-C 3 )-aJkoxyphosphonyl. 

- Ci-Cs-Alkaniminoxy oder Cs-CG-Cycloalkaniminoxy, 

N-Succinimido Benzyloxy, Benzoyl, wobei diese cyclischen Rests zusatzlich eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkyl oder C-Ca-Alkoxy 

- einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocycltschen Rest oder elnen 5- oder 6-gliedrigen heteroaroma- 
tschen Rest mit jeweils bis zu 3 Heteroatomen. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff Schwefel und 
Stickstoff. wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt benachbart sein konnen und wobei 
die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten tragen k6nnen: Halogen C-Ca-Alkv! 
Ci-Cs-AJkoxy Oder Ci-Cs-Alkoxycarbonyi; y ' y 

" P i e n yI, . daS n .?°^ WS ZU dr8i d9r fo, 9 enden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, C,-C 3 -Alkyl 
^S^^ ha, 09eniertes C-Ca-Alkyl, C-Ca-Alkoxy Oder partiell oder vollstandig halogeniertes 

- einen Rest -CR'° = N-R", wobei R 10 und R" die folgende Bedeutung haben* 
R 10 Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI und 

R" Ci-Cs-Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy oder C 3 -C6-Alkinyloxy, die jeweils bis zu 3 Halogenatome und/oder 
einen Phenylrest mit gewQnschtenfails bis zu drei der folgenden Reste tragen konnen: Haloqen Nitro 
Cyano. Ci-C 3 -Alkyl oder C, -C 3 -Alkoxy; ^ y ' 

Phenoxy. das noch bis zu drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano C,-C 3 -Alkvl 
oder Ci-C 3 -A!koxy; 7 
C,-C 3 -Alkylamino, Di-(Ci -Cs )-alkylamino oder Phenylamino, wobei der Aromat zusatzlich bis zu drei der 
folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Cs-AlkyI oder C t -C 3 -Alkoxy 

- Qj-Cs-Cycloalkyl; 

- Ca-Ce-AJkenyl. Cs-Ce-Cycloalkenyl, C 3 -<VAIkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen tragen 
konnen: Hydroxy. Halogen. Ci-C*-Alkoxy oder Phenyl, wobei der Aromat seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes 
Ct -C*-Alkyl oder Ci -C*-AIkoxy; 

• Phenyl, -das eine bis-drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C*-Alkyl partiell 
oder vollstandig halogeniertes Ci-Ci-Alkyl. C,-C*-Alkoxy f partiell oder vollstandig halogeniertes" C,-Ci- 
Alkoxy oder Ci-C*-Alkoxycarbonyl; 

- einen funf- oder sechsgiiedrigen heterocyclischen Rest mit bis zu drei Heteroatomen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome nicht direkt 
benachbart sein konnen. und wobei die Heterocyclen noch einen oder zwei der folgenden Substituenten 
tragen konnen: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -AIkoxycarbonyf; 

- einen Benzotriazolrest; 

- N-Phthalimido, Tetrahydrophthalimido, Succinimido, Maleinimido; 

- die 2,2-Dimethyl-1.3-dioxolan-4-ylmethyl- oder 1.3-Dioxolan-2-on-4-ylmethylgruppe; 

- im Falle Y = O: ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle. Mangan, 
Kupfer, Eisen, Ammonium und mit bis zu 4 Ci-CVAIkylgruppen substituiertes Ammonium; 

oder 

- ein Rest -N = CR 8 R 9 . wobei 

R 8 , R 9 Wasserstoff; Ci-Ci-Alkyl, das unsubstituiert Oder partiell oder vollstandig halogeniert sein kann und 
einen C,-C 3 -AJkoxy-oder Phenylrest tragen kann, wobei der aromatische Rest seinerseits noch ein- bis 
dreimal durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, partiell Oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Aikyl, Ci- 
C 3 -Alkoxy oder partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkoxy substituiert sein kann; C 3 -Cs-Cycloalkyl; 
C-Ci-AIkoxy; Furanyl oder Phenyl, das zusMtzlich bis zu 3 der folgenden Substituenten tragen kann: 
Haiogen. Nitro. Cyano, Ci-C 3 -Alkyl. partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder 
partiell oder vollstandig halogeniertes C,-C 3 -Alkoxy; oder R 8 und R 9 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 
bis 7 Gliedern bedeuten; 

- einen Rest -W-Z. wobei W eine C2-C*-Alkylenkette. eine Ethoxyethylenkette, eine But-2-enylen- oder eine 
But-2-inylenkette bedeutet und Z einen in «-Stellung an W gebundenen Molekulteil. der den gleichen 
MolekOlteil darstellt, der in er-Stellung von W mit W verknupft ist. bedeutet; 

R 6 - Wasserstoff. Ci-Cc-Alkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl und 

R 7 - Wasserstoff. C,-C 6 -Alkyl, -C(OR ,2 ) = N-H oder -C(OR ,2 ) = N-(C,-C4)-alkyl, wobei R 1 * Ci-C.-Alkyl 
bedeutet oder 

R 6 .R 7 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 5 Gliedern; 
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R 3 - Wasserstoff; 

- Ci-Cs-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen. Ci-C*-Alkoxy t 
Ci-C4-Alkylthio oder Di-(Ci-C4)-aIkyiamino; 

- C3-C8-Cycloalkyl, das ein- bis dreimal durch Halogen, Ci-C*-Alkyl und partiell oder vollstSndig halogenier- 
5 tes Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann; 

R 4 - Wasserstoff, Hydroxy!, eine Ci-C^-Alkoxygruppe; 

- eine Ci-Cc-AIkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Cyano, C1-C4- 
Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-CU-Alkoxy, Ci-C^-Alkylthio, partiell oder vollstandig haio- 
geniertes Ci-C^-Alkylthio, Di-Ci-C4-alkylamino, Cs-Cs-CycloalkyI oder Phenyl, wobei der Phenylring seiner- 

70 setts einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro; Ci-C^-Alkyl, partiell oder 
vollstandig halogeniertes Ci-C^-Alkyl, Ci-CU-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C^-Alkylthio oder partiell Oder vollstSndig halogeniertes Ci -C4-Alkylthio; 

- eine C3-Ca-Cycloalkylgruppe, die einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-Ce-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci-C6-Alkyl, Ci-C*-Alkoxy oder partiell oder vollstandig 

is halogeniertes Ci-C*-Alkoxy; 

- eine C3-Cs-Aikenyl- oder C3-C6-Alkinylgruppe, die jeweils ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmai 
durch Phenyl substituiert sein konnen, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei der folgenden 
Qruppen tragen kann: Ci-C*-Alky! ? Ci-Ci-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkyit- 
hio, Ci-Ci-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 

20 - eine Di-(Ci-C4)-alkylaminogruppe; 

- ein 5- bis 6-giiedriger heterocyclischer gesattigter oder aromatischer Rest mit einem oder zwei Heteroato- 
men, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. der ein- bis dreimal durch Ci-C*-Alkyl 
oder Halogen substituiert sein kann; 

- eine Phenylgruppe, die eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ci-Alkyl, Ci-C*-Halogenalkyl, 
25 Ci-C^-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci -C*-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkyithio, Halogen, Nitro, Cyano, For- 

myl, Ci-C*-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

- eine Naphthylgruppe, die ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann; 
oder 

R 3 . R 4 gemeinsam eine Methylenkette mit 4 bis 7 Gliedern, welche durch Sauerstoff, Schwefel oder N- 

30 Methyl unterbrochen sein kann, oder den Rest -(CH 2 )3-CO- t -■ - 

wobei im Falle der Verbindungen la bis Ic R 3 und R 4 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn 

- R 1 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl und R 2 CONH 2l C0 2 H oderC0 2 CH 3 bedeuten oder wenn 

- X Sauerstoff. R 1 CH(OCH 2 CH 3 )2 und R 2 CONH 2 bedeuten, 
N sowie deren umweltvertrSglichen Salze. 

35 2. Mittel, enthaltend inerte Tragerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsaurea- 
mides der Formel la. lb. Ic oder Id nach Anspruch 1 . wobei R 3 Wasserstoff bedeutet 
3. Mittel, enthaltend inerte TrSgerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsaurea- 
mides der Formel la, lb oder Ic nach Anspruch 1, wobei die Variablen die foigende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

40 R 2 COYR 5 , wobei Y fur Sauerstoff und R 5 fur Wasserstoff oder den Rest -N = CR 8 R 9 stehen, wobei 

R 8 f R 9 dabei unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl und Cs-Cs-Cycloalkyl bedeuten oder 

zusammen eine C4-C7-Alkylenkette bilden; 

R3 Wasserstoff und 

R 4 Ci-C4-AIkyl oder Cs-Ca-Cycloalkyl. 

45 4. Mittel, enthaltend inerte Tragerstoffe und eine herbizid wirksame Menge mindestens eines Carbonsaurea- 
mides der Formel la gemS/3 den AnsprtJchen 1 bis 3. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafi Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 CH 3 und X 
Sauerstoff bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man das Hydroxamsaurechlorid der Formel II 



so 




II 



NOH 



55 



in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 0-Ketoester der Formel 111 
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OS^RI 



0 2 CH 3 



III 



5 

umsetzt, den so erhaltenen Dimethyldiester IV 



70 



anschlieflend zunachst mit einem Equivalent einer waflrigen Base zu den Monoestern Va und Vb 
r -r^CO-OCH 3 H 3 CO-CO^. ^C0( 



75 HOOCv^j j^-CO-OCHa HaCD-CO-sr- ^COOH 

Va Vb 



20 hydrolysiert und Va und Vb danach getrennt Oder Im Gemisch zuerst In an sich bekannter Weise in die 
Halogenide Oder andere aktivierte Formen der Carbonsauren uberfuhrt und diese Derivate anschlieflend mit 
einem substltuierten Amin der Forme! Via 
HNR 3 R* Via 
amidiert. 

25 6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la gemafl Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 R 5 . X Sauerstoff und 
R 5 nicht Wasserstoff oder Methyl bedeuten. dadurch gekennzeichnet, dafl man das Hydroxamsaurechlorid 
II in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 0-Ketoester der Formel Ilia 



Ilia 



. -r°° 2R5 

O^Rl 

umsetzt, den so erhaltenen Diester IVa 

35 * 



llrMD^Rl 



40 anschlieflend mit einem Verseifungsreagens zum Monoester Va 



HOOOnjj -^CO-OR 5 va ' 



-Rl 

45 

hydrolysiert, Va' in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere aktivierte Formen der 
Carbonsauren OberfGhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem substltuierten Amin Via amidiert. 
7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und Ic gemafl Anspruch 1, in denen R 1 nicht Wasserstoff 
so und R 2 Carboxyl oder Formyl und R 3 Wasserstoff bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine 
Carbonsaure Vc oder Vd 



H0 ° C ^f] — ll R 1 "1 r" 000 " 



55 

vc Vd 

in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere aktivierte Formen der Carbonsauren uberfuhrt, 
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diese Derivate mit einem substituierten Amin Via amidiert und das so erhaltene Amid Vila bzw. Vllb 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



R4 



"hex,, R, xr°^ 

Vila Vllb 



to anschlieBend in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem Carboxylierungs- oder einem 
Formylierungsreagens umsetzt 

8. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la und lb gemaB Anspmch 1 , in denen R 2 eine Carboxyl- 
gruppe und X Schwefel bedeutet, dadurch gekennzeichnet. da/3 man ein Isothiazoldicarbonsaureanhydrid 
VIII 



H 

in an sich bekannter Weise mit einem Amin Via zu den Isomeren la und lb umsetzt und anschlieBend die 
Isomeren trennt 

9. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la, lb, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 CO2H 
bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man einen entsprechenden Ester la, lb, Ic Oder Id, in dem R 2 
CO2R 5 und R s Ci-C4.-Alkyl bedeutet, in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer waflrigen Base 
hydrolysiert. 

10. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la, lb, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 eine 
Gruppe COYR 5 oder CONR 6 R 7 bedeutet, dadurch gekennzeichnet. dafi man eine entsprechende Carbon- 
saure la, lb, Ic bzw. Id (R 2 = C02H) zunachst in an sich bekannter Weise in die Halogenide oder andere 
aktivierte Derivate der Carbonsauren UberfQhrt und diese Derivate anschlieBend in an sich bekannter Weise 
mit einer Verbindung IX 

HYR S IX 

Oder mit einem Amin Vlb 
HNR 6 R 7 Vlb 
derivatisiert 

11. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la, ib, Ic und Id gemafl Anspruch 1, in denen R 2 4,5- 
Dihydrooxazol-2-yl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Carbonsaureamid der Formel la, Ib, Ic 
oder Id gemaB Anspruch 1, in der R 2 eine Gruppe C0 2 H oder CO2R 5 und R s Ci-C4-Alky! bedeuten, in an 
sich bekannter Weise mit einem Aminoalkohol XV 



45 cyclisiert. 

12. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la, Ib, Ic und Id gemaB Anspruch 1, in denen R 2 Formyi 
bedeutet dadurch gekennzeichnet, daB man eine entsprechende Carbonsaure der Formel la, lb, Ic oder Id 
(R 2 = C02H) in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure QberfUhrt und dieses 
Derivat anschlieBend in an sich bekannter Weise reduziert. 
so 13. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la, lb. Ic und Id gemSfl Anspruch 1, in denen R 1 bzw. R 1 ' 
eine epoxidierte (VCs-Aikenylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Carbonsaureamid 
der Formel la. Ib, Ic oder Id gemaB Anspruch 1, wobei R 1 bzw. R 1# eine C2-C€-Alkenylgruppe bedeutet in 
an sich bekannter Weise mit einem Oxidationsmittel epoxidiert. 

14. Verfahren zur Bekampfung unerwGnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
55 herbizid wirksame Menge eines Carbonsaureamids der Formel Id gemSB Anspruch 1 oder eines Carbon- 
sSureamids der Formel la, lb' oder Ic', wobei la', lb' und Ic' die Bedeutung von la, Ib bzw. Ic ohne die 
Ausnahmebestimmung hat, auf Pflanzen, deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken laBt. 
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